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Im Bereich des Metallrecyclings kann es von Interesse sein vor dem Schmelz-
prozess eine Sortierung des Ausgangsmaterials nach den Legierungsbestand-
teilen vorzunehmen. Die Verwendung der Laser-Emissionsspektroskopie (engl.
laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS)) zur Sortierung von Einzelteilen
auf einem Förderband hat gegenüber konventioneller Verfahren einige Vorteile
in Bezug auf Probenvorbereitung, Selektivität und Durchsatz. Werden Sortieran-
lagen mit LIBS-Sensoren eingesetzt, um Einzelobjekte auf einem Förderband zu
untersuchen, ergibt sich aus der Geometrie zwischen einfallendem Laserstrahl
und Probenoberfläche eine Abhängigkeit zu den gemessenen spektroskopischen
Größen.
In dieser Dissertation werden diese geometrischen Abhängigkeiten experimen-
tell untersucht. Dabei wird neben der Untersuchung der Plasmaparameter der
wesentliche Fokus auf Auswahlkriterien geeigneter Linienverhältnisse sowie die
Ermittlung optimierter Kalibriermethoden gelegt. Die Messreihen zeigen, dass
für steigende Winkel und steigende Abweichung vom Fokus neben dem gene-
rellen Abfall der Intensität auch eine Verringerung der Plasmatemperatur und
der Elektronendichte festzustellen ist. Einige der durchgeführten Kalibrierungen
weisen eine lineare Abhängigkeit vom Winkel auf. Wird für diese Linienpaare der
Winkel in Form einer Kalibrierfläche berücksichtigt, kann die Winkelabhängig-
keit um ca. Faktor 10 reduziert werden. Die Verfahrensstandartabweichung ver-
schlechtert sich allerdings um ca. Faktor 2. Andere durchgeführte Kalibrierungen
haben gezeigt, dass einige der Linienpaare eine Winkelabhängigkeit aufweisen,
die Faktor 10 kleiner als die Verfahrensstandartabweichung ist und somit ver-
nachlässigt werden kann. Für diese Linienpaare wurden verschiedene Parameter
untersucht, die einen Hinweis auf die Winkelunabhängigkeit der Linienpaare
liefern. Als einziger Parameter konnte hier die Wellenlänge gefunden werden.
Linienpaare geringer Winkelabhängigkeit liegen innerhalb eines keinen Wellen-
längenintervalls. Ein geringer Abstand zwischen Analyte- und Referenzlinie führt
allerdings nicht zwangsläufig zu einer geringen Winkelabhängigkeit.
Durch die Verwendung optimaler Linienverhältnisse kann der Winkeleinfluss
reduziert und damit die Messgenauigkeit erhöht werden. Dies erlaubt ein Recy-
cling ohne Downcycling und damit eine bessere Nutzung der Ressourcen.
In the field of metal recycling it is of interest to sort the material by the alloy
elements before it is melted. The usage of laser-induced breakdown spectrosco-
py (LIBS) for the sorting process of single pieces on a conveyer belt has some
advantages in contrast to conventional methods regarding sample preparation,
selectivity and throughput. If a LIBS based system is used for sorting, the results
from the geometry between the incident laser beam and the surface of the peaces
show dependence between geometry and the spectroscopic signal.
In this thesis, the geometric dependence is experimentally investigated. Beside
the investigation of the plasma parameters the main focus is on the selection crite-
ria of suitable line pairs as well as establishing an optimized calibration method.
The measurements show that with increasing angle and increasing defocusing
in addition to a general drop of the intensity a drop of the plasma temperature
and the electron density can be determined. Some of the performed calibrations
IV
show a linear dependence to the angle. Is the angle taken into account during the
calibration the dependence to the angle can be reduced by the factor of 10 but the
standard deviation of the process increases by the factor of 2 at the same time.
Other performed calibrations have shown that some pairs of lines have an angle
dependence which is 10 times lower than the standard deviation of the process
so that the angle dependence can be neglected for these pairs of lines. Some line
parameters were examined for these pairs of lines to find a reference to the angle
independence. The only parameter that was identified is the wavelength. Pairs
of lines with small angle dependence are within a small wavelength interval. But
a small wavelength distance between the analyte- and reference- line does not
necessarily result in angle independence.
By the use of optimal pairs of lines the angle dependence can be reduced and
so the measurement accuracy can be increased. This allows a recycling process
without down cycling and a better use of the resources.
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11 Einleitung und Motivation
Metalle wie Eisen, Aluminium oder Kupfer spielen seit Jahrtausenden bis in die heutige
Zeit eine wichtige Rolle. Man findet sie in praktisch jedem Produkt vom Münzgeld über
Werkzeuge oder Waffen bis zum Automobil oder Smartphone. Die Versorgung Deutschlands
mit Metallen war lange Zeit gesichert und die niedrigen Rohstoffpreise im Zeitraum der 60er
Jahre bis etwa zum Jahr 2000 führten zusammen mit den erschwerten Bedingungen durch tief
liegende Vorkommen in Deutschland zu einem Rückzug Deutschlands aus der Förderung
der Rohstoffe. Der Bedarf Deutschlands wird immer stärker aus Importen und dem Recycling
gedeckt. Dabei kommt es immer wieder zu Skandalen und Katastrophenmeldungen über
die Arbeit in den Mienen der rohstoffreichen Länder, aus denen Deutschland Rohstoffe
importiert (Bethge u. a., 2014).
Im Bereich des Recyclings sind die Metalle allerdings absolute Rekordhalter, kaum ein
anderes Material lässt sich durch einfaches Einschmelzen in dieser Qualität wieder herstellen.
Weitere Aspekte, die für ein Recycling von Metallen sprechen, sind die Energiekosten und
der Kohlenstoffdioxid (CO2)-Ausstoß, die durch den Recyclingprozess reduziert werden
können. Im Vergleich ist dies am stärksten zu sehen beim Recycling von Aluminium. Bei
der Herstellung von Primäraluminium werden 10,6 Tonnen CO2 pro Tonne Aluminium
freigesetzt, für den Recyclingprozess nur 0,73 Tonnen. Das entspricht einer Reduzierung auf
etwa 7 % gegenüber der Primärerzeugung. Für den Recyclingprozess von Kupfer werden
noch ca. 36 % und bei Stahl ca. 44 % des CO2 freigesetzt im Vergleich zur Primärerzeugung
(Pflaum und UMSICHT, 2012).
Das Potenzial des Recyclings wird nochmal deutlicher, wenn die Verbreitung der einzelnen
Metalle betrachtet wird. Im Jahr 2012 wurden in Deutschland 37 Millionen Tonnen Stahl, 2,1
Millionen Tonnen Aluminium und 1,1 Millionen Tonnen Kupfer verbraucht, die potenziell
alle dem Recycling wieder zugeführt werden. Alle Metalle verbindet hier allerdings, dass
die Anforderungen an die Materialien immer weiter steigen und immer mehr und immer
speziellere Legierungen mit immer neuen Anforderungen erzeugt werden. Allein für Stahl
existieren viele tausend unterschiedliche Legierungen (Pflaum und UMSICHT, 2012).
Im Recyclingprozess von Stahl gelangen verschiedene Legierungen vorsortiert in eine
Schmelze. Für die Produktion einer neuen Legierung muss die Schmelze zunächst wei-
testgehend von Legierungsbestandteilen befreit werden, um dann kontrolliert mit neuen
Legierungselementen gemischt zu werden. Einige der Elemente werden durch Sauerstoff,
welcher in die Schmelze geblasen wird, oxidiert und gelangen so in die Schlacke. Andere
Elemente müssen durch Additive, die sich stärker an die Legierungselemente binden, aus
dem Stahl entfernt werden. Auch diese Verbindungen gelangen in die Schlacke (Jochem u. a.,
2004).
Wird dagegen direkt Material mit der Zusammensetzung der Ziel-Legierung eingeschmol-
zen, können diese Prozessschritte entfallen. Dadurch werden Energie und Rohstoffe einge-
spart. In Arbeiten von Aydin (2009) und Werheit (2014) wurde bereits gezeigt wie Alumi-
nium mit Hilfe der Laser-induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) auf einem Förderband
mit hohem Durchsatz sortiert werden kann. Dabei wurden Knet- von Gusslegierungen an-
hand der stark unterschiedlichen Legierungselemente unterschieden (Aydin, 2009), sowie
einzelne Knetlegierungen voneinander getrennt (Werheit, 2014). Durch die Optimierung des
Prozesses konnte erreicht werden, dass Legierungen in Klassen sortiert werden, die in einer
Schmelze ohne großen Aufwand zu einem hochwertigen Produkt weiterverarbeitet werden
können. Die Sortierung von Aluminium ist an dieser Stelle aufgrund des höchsten Potentials
der Energieeinsparung untersucht worden. Prinzipiell kann der Prozess allerdings auf alle
Metalle übertragen werden.
Die Sortierung von Metallschrott im Hochdurchsatz setzt dabei auf eine vollautomati-
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sche Einzelkornsortierung, bei der auf einem Förderband jedes einzelne Teil untersucht und
anschließend einer Fraktion zugeordnet wird. Details zum Aufbau eines solchen Systems
werden im Abschnitt 2 dieser Arbeit weiter erläutert. Zur Unterscheidung einzelner Mate-
rialien wird ein LIBS-System eingesetzt. Dieses ermittelt die chemische Zusammensetzung
der einzelnen Teile und bildet aufgrund dieser Zusammensetzung Fraktionen, die zu ei-
ner neuen Legierung kompatibel sind. Der Laserstrahl des LIBS-Systems wird dabei auf
jedes einzelne Schrottteil gelenkt. Die Grundlagen hierzu werden im Abschnitt 3 detailliert
beschrieben. Durch die Sortierung des Schrotts in Fraktionen kann eine nachträgliche Anpas-
sung der Legierungselemente geringer ausfallen, was zu einem reduzierten Energiebedarf
führt.
Die Anordnung von LIBS-Systemen über einem Förderband führt dazu, dass die LIBS-
Untersuchung unter einem Winkel auf der Probe stattfindet. Der Winkel, zwischen der
Normalen auf der Probenoberfläche und dem einfallenden Laserstrahl, entsteht aufgrund
verschiedener Aspekte. Erstens aufgrund einer Neigung der Probenoberfläche, da es sich um
zufällig geformte Schrottteile handeln kann. Zweitens aufgrund der Anordnung des Austrit-
tsortes des Laserstrahls über der Mitte des Förderbandes. Von hier aus wird der Laserstrahl
in Richtung des Teils abgelenkt und drittens variiert der Winkel aufgrund des Zeitpunktes,
zu dem das Teil auf dem Förderband getroffen wird, da der Laserstrahl auch in Richtung
des Förderbandes abgelenkt wird. Der Winkel zwischen eintreffendem Laserstrahl und der
lokalen Oberflächennormalen der Probe kann grundsätzlich aus den vorhandenen Daten zur
Bestimmung der Messposition ermittelt werden. In bisherigen Systemen wird dieser aller-
dings nicht ausgewertet. Dass eine Auswertung von Interesse ist, wurde bereits in der Arbeit
von Aydin (2009) gezeigt, in der einzelne Messungen beschrieben wurden, die mittig und am
Rand des Förderbandes durchgeführt wurden. Allerdings war die Probenoberfläche immer
parallel zur Förderbandoberfläche ausgerichtet und so wurde nur ein Aspekt des Winkels
berücksichtigt. Dennoch wurden signifikante Abweichungen zwischen den Messungen fest-
gestellt. Ziel dieser Arbeit ist eine systematische Untersuchung der geometrischen Einflüsse,
die bei der LIBS-Untersuchung über einem Förderband auftreten können.
In dieser Arbeit wird im Abschnitt 4 ein Laboraufbau beschrieben mit dem LIBS-
Untersuchungen unter verschiedenen Winkeln, Fokuslagen und Polarisationen gemacht
werden können. Der Winkel wird, wie bereits beschrieben, von verschiedenen Aspekten
beeinflusst. Die Untersuchung der Fokuslage zielt auf eine mögliche Messungenauigkeit
bei der Bestimmung der Messposition ab. Durch Bewegungen der Teile relativ zum För-
derband und mögliche Ungenauigkeiten in der Scannerkalibrierung können Abweichungen
zwischen gewünschter und tatsächlicher Fokuslage entstehen. Beim Durchlaufen des Mess-
feldes wird weiterhin, je nach Position im Messfeld, ein unterschiedlich weit ausgelenkter
Laserstrahl verwendet. Da dieser üblicherweise polarisiert ist, kann auch hier ein Einfluss
auf die LIBS-Messung entstehen, der untersucht werden soll. Die Untersuchung soll ohne
die erschwerenden Einflüsse durch die Verwendung von Scanner-Optiken oder bewegten
Proben erfolgen, um die Zuordnung der Beobachtungen zum jeweils untersuchten Parame-
ter zu vereinfachen. Im Abschnitt 5 werden die einzelnen Untersuchungen beschrieben und
diskutiert.
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In der Materialanalyse besteht die Herausforderung, dass ein zu messendes Material und
das Messgerät zusammen kommen müssen, das bedeutet, das Material muss in Reichweite
des Messgerätes sein. Dies kann geschehen indem das Messgerät zur Probe gelangt, dazu
ist ein mobiles Gerät notwendig, welches automatisch oder manuell bedient werden kann
und auf beliebigem Wege zur Probe gebracht werden kann. Die Probe kann in diesem Fall
sehr groß ausfallen und muss nicht bewegt werden. Ein andere Möglichkeit besteht darin,
die Probe zum Messgerät zu bringen. In diesem Fall kann das Messgerät auch etwas größer
sein und kann als Anlage auch einige Kubikmeter einnehmen. Die Proben sind dann eher
klein und können einfach bewegt werden.
Im Bereich der Materialanalyse für das Metallrecycling besteht die gleiche Herausforde-
rung. Bei großen Teilen von bis zu einigen Tonnen, die beispielsweise auf einem Schrottplatz
liegen werden Geräte eingesetzt, die zur Probe transportiert werden und die Messung wird
vor Ort vorgenommen. Der andere Fall ist, dass eine Stichprobe eines Materials genommen
wird, die transportiert werden kann, und in einem Labor untersucht wird. Für beide Fäl-
le werden für die Multi-Elementanalyse z.B. Funkenspektroskopie (engl. spark-discharge
optical emission spectroscopy, SD-OES), Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA; engl. X-ray fluo-
rescence) oder LIBS verwendet.
Bei dem SD-OES-Verfahren wird mittels einer Hochspannungsquelle ein Funken zwi-
schen einer Elektrode und dem zu analysierenden Material erzeugt. Das Licht des Fun-
kens wird in einem Spektrometer analysiert und es kann aufgrund der Linienemission
der Analyseelemente auf die Zusammensetzung geschlossen werden. Nachteil des Verfah-
rens ist die Notwendigkeit einer leitfähigen Probe und der geringe Abstand, der zwischen
Probe und Funkenquelle notwendig ist. Dieser liegt im Bereich von einigen Millimetern.
Funkenspektroskopie-Systeme gibt es stationär oder als mobile Geräte als Handwagen.
Bei der Röntgenfluoreszenzanalyse wird Röntgenstrahlung erzeugt und auf die Probe
gerichtet, diese emittiert daraufhin Fluoreszenz-Photonen. Zur Detektion der Fluoreszenz-
strahlung wird die energiedispersive Röntgenspektroskopie verwendet (Bertin, 1975). Nach-
teil der RFA ist, dass leichte Elemente nur mit hohem Aufwand analysiert werden können.
Vorteil ist die Möglichkeit, Analysesysteme als kompakte Handgeräte zu bauen.
LIBS-Systeme zur mobile Analyse sind weder auf die schweren Elemente noch auf die
Leitfähigkeit der Probe begrenzt. Herausforderung bei der mobilen Anwendung ist hier, die
Laserstrahlungsquelle in einem mobilen Gerät zu betreiben. Dennoch ist es möglich, mobile
LIBS-System zur Materialanalyse zu verwenden (Scharun, 2014).
Im Bereich der stationären Analyse muss unterschieden werden zwischen der Analyse, die
in einem Prozess integriert ist und der Analyse, welche außerhalb eines Prozesses stattfindet.
Im ersten Fall spricht man von einer Inline-Analyse, hier wird eine Analyse durchgeführt
während das Material im Prozess verbleibt. Im zweiten Fall, der Oﬄine-Analyse wird ei-
ne Probe aus dem Prozess entnommen und anschließend analysiert. Der oﬄine Fall liegt
beispielsweise in einem Stahlwerk zur Analyse der Schmelze vor. Hier wird eine Probe defi-
nierter Geometrie erzeugt, in ein Labor transportiert, dort präpariert und analysiert. Weitere
Merkmale der Oﬄine-Analyse sind, dass sie eine relativ lange Analysezeit haben können
und häufig einen geringen Durchsatz haben. Dafür sind die Analyseergebnisse genau und
repräsentieren einen hohen finanziellen Wert, da hinter einer Probe, beispielsweise der ge-
samte Inhalt eines Pfannenofens steht, in dem eine Legierung für einen Stahl eingestellt wird.
Moderne Stähle haben genaue Vorgaben, welche Legierungselemente zu welchen Anteilen
enthalten sein dürfen.
Für den Bereich der Stahlwerks-Laboranalyse sind Systeme, die mit Funkenspektroskopie
arbeiten, weit verbreitet, allerdings sind auch hier Systeme auf LIBS-Basis im Einsatz. Dies
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wurde z.B. von Sturm u. a. (2004) und Vrenegor u. a. (2007) beschrieben, hier wurde ein statio-
näres System aufgebaut, welches im industriellem Umfeld eingesetzt wird, um Stahlproben
definierter Geometrie zu untersuchen.
Im Bereich des Recycling steht dem einzelnen Schrottteil ein sehr geringer finanzieller
Wert gegenüber. Dennoch muss möglichst jedes Einzelteil analysiert werden. Aufgrund des
geringen finanziellen Werts der Einzelteile ist eine kurze Analysedauer notwendig, weshalb
hier Inline-Analysen auf Förderbändern verwendet werden. Die Einzelteile weisen meist
eine zufällige Geometrie auf und können nicht, oder nur gering, vorbehandelt werden.
Eingesetzt werden dazu meistens Sortieranlagen mit Sensoren für Farbe, Form, Helligkeit,
Größe und Leitfähigkeit. Diese Systeme arbeiten mit Förderbändern auf denen die zu sor-
tierenden Teile vereinzelt aufgebracht werden, dann einzeln bei einer Geschwindigkeit von
typischerweise 3 ms−1 berührungslos gemessen werden und im Anschluss durch Druckluft
sortiert werden. (Tomra, 2014). Für elementspezifische Analysen werden auch die Metho-
den der Neutronenaktivierungs- (PGNAA) (Gardner u. a., 1998) oder Röntgentransmissi-
onssensoren (XRT) (Mesina u. a., 2007) verwendet (Tomra, 2014). Beide Verfahren für die
elementspezifische Analyse zeigen allerdings verschiedene Nachteile gegenüber einem auf
LIBS-basierenden System.
Systeme basierend auf PGNAA werden eingesetzt um Massenströme, wie zum Beispiel
Kohle, Erze oder Zement, auf Förderbändern zu untersuchen (Foster und Bond, 2007). Das
Verfahren funktioniert, um eine mittlere Konzentration festzustellen und ist robust gegen-
über Verschmutzungen auf der Oberfläche des Materials. Die Neutronenquelle kann al-
lerdings nur schlecht fokussiert werden (Gesing, 2007), daher ist das Verfahren für eine
Einzelkornsortierung nicht effektiv einsetzbar. Das röntgenbasierte Verfahren der Röntgen-
fluoreszenz (RFA) hat eine geringe Eindringtiefe in das Material (Gardner u. a., 1998; Sattler,
1993), sodass Verschmutzungen auf der Oberfläche zu Fehlern bei der Analyse führen, au-
ßerdem sind Elemente mit Ordnungszahlen kleiner 17 nur schwer zu unterscheiden (Gesing,
2007; Mesina u. a., 2007). Bei dem XRT Verfahren ist neben der materialspezifischen Abhän-
gigkeit eine Abhängigkeit von der Materialstärke gegeben, des weiteren besteht auch hier
die Schwierigkeit der Analyse von leichten Elementen mit Ordnungszahlen kleiner 17 und
Elementen ähnlicher Dichte (Mesina u. a., 2007; Gesing u. a., 2003).
Die Verfahren der Oﬄine-Analyse, SD-OES und Röntgenfluoreszenzanalyse, wie sie in
den mobilen Geräten eingesetzt werden, sind nicht auf den Hochdurchsatz übertragbar, da
eine Probenvorbereitung oder ein geringer Abstand zur Probe erforderlich sind (Noll, 2012).
Sortieranlagen für den Hochdurchsatz, die mit einem LIBS-System ausgestattet sind, wur-
den am Fraunhofer-Institut für Lasertechnik in verschiedenen Projekten entwickelt und
verbessert und bis zu einer einsatzfähigen Versuchsanlage umgesetzt. Mit dieser Anlage
konnte das erste Mal eine für die Industrie interessante Applikation gezeigt werden (Aydin,
2009). Durch die Vergrößerung der Breite des Förderbandes auf 600 mm und einer Erhöhung
der Taktrate auf 40 Hz wurde ein wirtschaftlich interessanter Durchsatz erreicht (Werheit,
2014). Besonders die Nutzung von speziellen Pulsgruppen, durch die der Laserstrahl sowohl
zur Probenvorbereitung als auch zur Analyse eingesetzt wird, macht das System robust
gegenüber Oberflächenbeschichtungen auf den Schrottteilen. Des Weiteren konnte hier de-
monstriert werden, dass neben der Trennung von Aluminium-Guss und -Knetlegierungen,
die bereits von Aydin (2009) gezeigt wurde, auch einzelne Knetlegierungsgruppen getrennt
werden können (Werheit, 2014).
In Abbildung 1 ist eine Sortieranlage schematisch dargestellt. Die Schrottteile werden
durch eine Vibrationsförderung vereinzelt (1), dann auf einem Förderband (2) beschleunigt.
Auf dem Band werden die Teile zunächst mit einem Lichtschnittsensor (3) vermessen. Das
Bildverarbeitungssystem des Lichtschnittsensors segmentiert zunächst alle Einzelteile auf
dem Förderband, anschließend wird für jedes Teil die Topografie bewertet und geeignete
5Messpositionen für das LIBS-System bestimmt. In die Bewertung fließen die Lage auf dem
Förderband, die Höhe des Teils, die Neigung und die Oberflächenqualität an den möglichen
Positionen für eine Messung ein. Das LIBS-System (4) lenkt mit einem Scanner den Laser-
strahl an die ausgewählte Messposition auf der Probe. Die Ergebnisse der LIBS-Messung
führen dann zu einer Ausschleusung durch Druckluftdüsen (5) in die zugehörige Fraktion.
Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer Sortieranlage mit LIBS-System: 1- Vereinzelung, 2-
Förderband, 3- Lichtschnittsensor, 4- LIBS-System, 5- Ausschleusung (Werheit,
2014)
Die Teilsysteme, Lichschnittsensor und LIBS-System, aus der Abbildung 1 können auch
über einem Massenstrom angeordnet werden. So wurden Massenströme von Metallschrotten
untersucht, die zum Recycling in einem Elektro-Lichtbogen-Ofen eingeschmolzen werden. In
Anwendungen mit Massenströmen wird keine Vereinzelung und Ausschleusung verwendet.
Der Massenstrom wird nicht unterbrochen, um Einzelteile auszusortieren, sondern es wird
eine Zusammensetzung des vorhandenen Massenstroms bestimmt, die zur Steuerung des
Lichtbogen-Ofens und zur weiteren Beschickung der Anlage ausgewertet wird (Brunk u. a.,
2013). Weitere Einsatzgebiete dieser Systeme bilden die Sortierung oder Massenstromanalyse
von nicht metallischen Rohstoffen, wie mineralisches Gestein (Fricke-Begemann u. a., 2011),
dem Aschegehalt von Kohle, der Reinheit von Salzen und der Qualität von Erzen (LSA,
2014).
Alle diese Aufbauten, ob als Sortieranlage oder zur Massenstromuntersuchung, berück-
sichtigen nicht, oder nur sehr schwach, den Winkel unter dem die Messung durchgeführt
wird. Gemeint ist der Winkel, der zwischen dem eintreffenden Laserstrahl und der lokalen
Oberflächennormalen der Messposition aufgespannt wird, Näheres dazu wird im Abschnitt
4, Experimenteller Aufbau, beschrieben. Ist es möglich eine große Anzahl an Wiederhol-
messungen durchzuführen, können geometrische Fehler ggf. ausgemittelt werden. Bei der
Sortierung von Einzelteilen ist dies nicht möglich. In der Versuchsanlage, die in Werheit
(2014) beschrieben wird, wird der Winkel bestimmt und als Ausschlusskriterium bei zu
großen oder sehr kleinen Winkel verwendet, damit die Messung nicht auf der Kante eines
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Teils durchgeführt wird oder bei senkrechtem Einfall zu einem Rückreflex des Laserstrahls in
den Laser führt. In der Arbeit von Aydin (2009) wurden einige Versuche durchgeführt, in de-
nen Kalibrierungen in der Mitte und am Rand des Messfeldes erstellt wurden. Dabei wurde
noch keine systematische Berücksichtigung des Winkels in der Auswertung vorgenommen,
die Versuche haben jedoch bereits gezeigt, dass ein Einfluss besteht.
Einige Untersuchungen zu den geometrischen Einflüssen sind in der Arbeit von Multari
u. a. (1996) beschrieben. Wesentliche Unterscheide zu den Untersuchungen der Winkelab-
hängigkeit in dieser Arbeit bestehen in dem Versuchsaufbau und den verwendeten Proben.
Die beschriebenen Aufbauten verwenden eine seitliche Beobachtung mit Faserbündeln. Un-
tersucht wurde Aluminium der Legierungsklasse 6061 mit den Spektrallinien für Silizium,
Magnesium, Chrom und Aluminium. Die beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass die
Intensität der Spektrallinien unter 40° die geringste Intensität zeigen. Unterhalb und oberhalb
von 40° wurde eine höhere Intensität gemessen, die für einige Elementlinien unter 60° über
die Intensität bei senkrechtem Einfall hinaus geht. Die Beobachtung des Plasmas durch eine
Faser im Gegensatz zur Beobachtung durch eine einzelne Linse, führte zu einem geringeren
Einfluss der Geometrie. Dies wurde darauf zurückgeführt, dass durch die Faser ein größerer
Teil des Plasmas beobachtet wurde (Multari u. a., 1996).
Andere Einsatzgebiete von LIBS bei denen die Probengeometrie nicht beeinflusst werden
kann, treten z.B. auf dem Mars auf (Pavlov u. a., 2009). Hier wird das Messsystem zur
Probe geführt, um über einen Abstand von ca. 1,5 m bis 7 m an einer Probe zu messen. Die
Probengeometrie kann nur schwer beeinflusst werden. Festgestellt wurden in dieser Arbeit
starke Abhängigkeiten des LIBS-Signals vom Winkel unter dem gemessen wurde. Festgestellt
wurde eine Reduzierung der Intensität bei der Verkippung der Probe um 60° bis auf 20 %
der Intensität bei 0°. Untersucht wurden Elementlinien von Aluminium, Silizium, Calcium
und Magnesium in Vulkangestein (Pavlov u. a., 2009). Dieser Anwendungsfall unterscheidet
sich jedoch stark von der Anwendung zu Sortierung von Metallen auf der Erde, da im
Bereich des Recyclings das Matrixelement meist bekannt ist und mit referenzierten Signalen
gearbeitet wird. Auch die Anforderung des Hochdurchsatz ist bei der Planetenforschung
nicht gegeben, sodass hier in vielen Fällen auf eine Mittelung des Signals zurückgegriffen
werden kann. Eine detailliertere Untersuchung der geometrischen Einflüsse auf LIBS-Signale
ist nicht bekannt. Im Besonderen keine Untersuchung, die im Bereich der Einzelkornanalyse
verwendet werden kann und Ansätze zu einer Kompensation der Abhängigkeit untersucht.
73 Grundlagen
In diesem Kapitel werden zu Beginn die Grundlagen zur Laser-Emissionsspektroskopie er-
läutert. Zunächst zur Entstehung des Plasmas, dann die Prozesse, wie das Plasma zu einem
Spektrum führt. Im Anschluss wird erläutert, wie das Spektrum ausgewertet wird, um Plas-
maparameter wie Elektronen-Dichte und -Temperatur zu bestimmen. Außerdem wird auf
die abgeleiteten Parameter Plasmafrequenz und Debye-Länge eingegangen. Nach den Aus-
führungen zur Bestimmung der Plasmaparameter wird näher auf die Datenverarbeitung zur
Bestimmung von Elementkonzentrationen eingegangen. Dazu wird zunächst die Überfüh-
rung des Spektrums in diskrete Kanäle erklärt und dann das Kalibrierverfahren dargestellt.
3.1 Laser-Emissionsspektroskopie
Die Laser-Emissionsspektroskopie (LIBS) ist eine Methode der Atom-Spektroskopie. Als
Energiequelle wird ein fokussierter Laserstrahl verwendet der in oder auf einer Probe ein
Plasma erzeugt. In Abbildung 2 ist das Prinzip des Verfahrens dargestellt. Zum Zeitpunkt
null trifft der fokussierte Laserstrahl auf die Probenoberfläche. Innerhalb der ersten Na-
nosekunden wird das Material erhitzt, verflüssigt, verdampft und in den Plasmazustand
überführt. Während der Laserpuls noch andauert wird das Plasma weiter aufgeheizt. Der
Laserpuls dauert bei allen in dieser Arbeit verwendeten Laserstrahlungsquellen ca. 9 ns an,
in dieser Zeit erzeugt er auf der Probenoberfläche Intensitäten größer als 1× 107 Wcm−2. Das
erzeugte Plasma emittiert zunächst hauptsächlich Brems- und Rekombinationsstrahlung,
die als spektral kontinuierliche Emission zu beobachten ist. Nach etwa einer Mikrosekunde
wird überwiegend elementspezifische Strahlung emittiert. Nach etwa 50µs ist die Emission
abgeklungen und es verbleiben einige Partikel in der Atmosphäre und ein Krater auf der
Probe. Ausgewertet wird lediglich die elementspezifische Strahlung, diese wird mit Hilfe ei-
nes Spektrometers aufgenommen. Dabei ist das Integrationsfenster ein wichtiger Parameter,
da durch eine abschnittsweise zeitliche Integration der Anteil der Brems- und Rekombinati-
onsstrahlung weitgehend reduziert werden kann.
Abbildung 2: Darstellung des Prinzips der Laser-Emissionsspektroskopie. L: Laserstrahl, S:
Probe, H: erhitzte Materialmenge, V: Materialdampf, P: Plasma, E: Emissions-
strahlung, PT: Materialpartikel, C: Krater (Noll, 2012)
Die Laser-Emissionsspektroskopie ist ein Multi-Element-Verfahren, da die Probe zeitgleich
auf mehrere Elemente untersucht werden kann. Weiterhin kann die Probe auf jegliches Ele-
ment untersucht werden. Einschränkungen sind nur durch die eingebrachte Energie der
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Laserstrahlungsquelle, die Transmission des umgebenden Gases und die Empfindlichkeit
des Detektors gegeben. Die Messstrahlung wird berührungslos angeregt. Durch die gerin-
ge Ausdehnung der Wechselwirkungszone, die durch die Fokusgröße des Laserstrahls und
die Eindringtiefe gegeben ist, kann das Verfahren als annähernd zerstörungsfrei angesehen
werden. Das aufgenommene Spektrum des Plasmas setzt sich zusammen aus dem Kontinu-
um der Brems- und Rekombinationsstrahlung sowie aus der Linienemission der Übergänge
zwischen diskreten Energiezuständen und wird beeinflusst durch Verbreiterungseffekte mit
verschiedenen Ursachen. Die Linienemission wird im folgenden Abschnitt weiter erläutert.
3.2 Linienemissionen
Die Linienemission ist die Strahlung, die bei LIBS spektroskopisch ausgewertet wird und
entsteht durch so genannte gebunden-gebunden Übergänge der Elektronen. Nach der Anre-
gung durch den Laserstrahl kühlt das Plasma ab. Dabei fallen zunächst Elektronen aus der
Umgebung auf die äußeren Schalen der geladenen Atome, dadurch entsteht die Rekombi-
nationsstrahlung. Fällt ein Elektron eines Atoms von einer höher gelegenen Schale auf eine
niedriger gelegene Schale verringert sich die Energie des Atoms. Die Differenz der Energie
wird als Photon emittiert, dessen Wellenlänge nach (1) bestimmt werden kann:
hc0
λ(s,z)ji
= E(s,z)j − E(s,z)i (1)
dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum, c0 die Lichtgeschwindigkeit, λ
(s,z)
ji die Zentral-
wellenlänge der emittierten Strahlung, E(s,z)j das Energieniveau j eines Elements der Spezies
s im Zustand z. Betrachtet wird der Übergang eines Elektron vom Energieniveau j nach i. Ei
gibt die Energie des unteren Energieniveaus an und Ej die Energie des oberen Energieniveaus.
Ein weiterer Parameter des Spektrums ist die Intensität der einzelnen Elementlinien. Diese
wird beschrieben durch den Linienemissionskoeffizienten, der die ausgestrahlte Leistung
pro Raumwinkel und Einheitsvolumen darstellt. Der Linienemissionskoeffizienten, wird als
ε(s,z)ji =
hc0
4piλ(s,z)ji
A(s,z)ji n
(s,z)
j (2)
beschrieben, mit A(s,z)ji dem Einsteinkoeffizienten und n
(s,z)
j der Teilchenzahldichte des obe-
ren Energieniveaus. Der Einsteinkoeffizient wird für die Verwendung in dieser Arbeit aus
der Spektrallinien-Datenbank des National Institute of Standards and Technology (NIST)
entnommen (Kramida u. a., 2013). Für die Bestimmung der Teilchenzahldichte des oberen
Energieniveaus wird ein lokales thermodynamisches Gleichgewicht (LTE) vorausgesetzt und
mit Hilfe der Boltzmannverteilung
n(s,z)j = n
(s,z)
g(s,z)j
Z(s,z)(T)
e−
E(s,z)j
kBT (3)
bestimmt. Hier ist n(s,z) die Teilchenzahldichte der Spezies s im Zustand z, g(s,z)j das statisti-
sche Gewicht des oberen Energieniveaus, Z(s,z)(T) die Zustandssumme bei der Temperatur
T und kB die Boltzmannkonstante. Setzt man die Gleichung der Boltzmannverteilung in (2)
für den Linienemissionskoeffizienten ein, erhält man für die Emission einer Elementlinie
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ε(s,z)ji =
hc0A
(s,z)
ji n
(s,z)g(s,z)j e
−
E(s,z)j
kBT
4piλ(s,z)ji Z
(s,z)(T)
(4)
Mit dieser Gleichung kann ein Spektrum beschrieben werden, welches die Summe aller Über-
gänge von j nach i aller Elemente s und Ladungszustände z, die im dem Plasma vorhanden
sind, enthält. Die Intensität der Linien ist proportional zur rechten Seite von (3) was bedeutet,
dass mit steigender Temperatur und kleinerer oberer Energie die Intensität zunimmt.
Die Breite der Linien ist mit einer Lorentz Verteilung beschreibbar, da aufgrund der Le-
bensdauer des oberen Zustands j die abgestrahlte Energie nicht konstant ist. Zu beachten
ist außerdem, dass der Linienemissionskoeffizient eine Leistungsdichte pro Raumwinkel
beschreibt. Daher muss zur Bestimmung der Leistung einer Spektrallinie der Linienemis-
sionskoeffizient über das beobachtete Volumen und den Raumwinkel und die Wellenlänge
integriert werden. Somit kann die Leistung P(s,z)ji bestimmt werden durch:
P(s,z)ji =
∫
Ω
∫
V
∫
λ
ε(s,z)ji dλdVdΩ. (5)
In der Gleichung ist P(s,z)ji die Emissionsleistung der Elementlinie, Ω ist das Raumwinkel-
element und V das Volumenelement, welches erfasst wird und λ der Wellenlängenbereich.
Neben der natürlichen Linienbreite der einzelnen Elementlinien führen weitere Effekte zur
Verbreiterung der aufgenommenen Spektrallinien.
Voraussetzung ist weiterhin, dass im Plasma ein LTE vorliegt, da ansonsten die Beset-
zungsverteilung nicht in Form einer Boltzmann-Verteilung angenommen werden darf. Ein
vollständiges thermodynamisches Gleichgewicht kann aufgrund der Strahlungsemission
und -absorption sowie der Energieaufnahme und -abgabe nicht vorliegen. Ist die Elektronen-
dichte im Plasma allerdings hinreichend hoch, kann sich ein lokales Gleichgewicht ausbilden.
Innerhalb dieses Gleichgewichts gilt für alle Teilchen im Plasma die Maxwell-Boltzmannsche
Geschwindigkeitsverteilung. Dabei entspricht die Verteilung der Teilchen einer Spezies auf
die Energieniveaus der Boltzmann-Verteilung. Die Verteilung der Teilchen eines Elements
auf die Ionisationsstufen wird dann durch die Saha-Gleichung beschrieben. Kriterium für
das Vorliegen eines LTE ist das McWhirter Kriterium (Huddlestone und Leonard, 1965), hier
als zugeschnittene Größengleichung:
ne,min ≥ 1, 6 · 1012
√
T · (∆E)3cm−3 (6)
mit der Elektronendichte, die mindestens vorliegen muss, ne,min, der Elektronentemperatur
T in Kelvin und der größten vorkommenden Energiedifferenz ∆E in Elektronenvolt (Dem-
tröder, 2011).
3.3 Linienverbreiterung
Die einzelnen Effekte, die zu einer Verbreiterung führen, sind auf die Eigenschaften des
Plasmas selbst, die Atmosphäre um das Plasma herum und auf den Versuchsaufbau zurück
zu führen. Ein Effekt, der im Plasma selbst begründet ist, ist die Dopplerverbreiterung.
Sie basiert darauf, dass die einzelnen Teilchen im Plasma in Bewegung sind, während sie
Strahlung emittieren. Daher entsteht aufgrund des Doppler-Effekts eine Verschiebung der
Wellenlänge, die emittiert wird. Da die Bewegung der Teilchen im Plasma statistisch verteilt
ist, die Teilchen sich also sowohl zum Betrachter hin, als auch weg, sowie in jede beliebige
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Richtung bewegen, führt dieser Verbreiterungseffekt zu einer Gauß-förmigen Verbreiterung
der Linie. Die Stärke des Effekts kann mit der Gleichung
∆λji =
λji
c0
√
8kBT ln 2
m
(7)
mit T der Plasmatemperatur und m der Teilchenmasse, welche im Fall eines LIBS-Plasmas
die Atommasse ist, abgeschätzt werden. Die Halbwertsbreite der Dopplerverbreiterung ∆λD
kann für eine Eisenlinie bei 303 nm und einer Plasmatemperatur von 10 000 K abgeschätzt
werden und ergibt sich zu ca. 2,9 pm. Aufgrund des geringen Einflusses wird die Doppler-
verbreiterung in der weiteren Betrachtung nicht berücksichtigt.
Ein wesentlicher Verbreiterungseffekt der in LIBS-Plasmen zu erwarten ist, ist die Verbrei-
terung aufgrund des Stark-Effektes. Dieser beschreibt die Beeinflussung der Energieniveaus
aufgrund der Wechselwirkung mit einem elektrischen Feld. Die Verbreiterung ist proportio-
nal abhängig zur Elektronendichte im Plasma. Sie ist außerdem näherungsweise unabhängig
von der Temperatur und eignet sich daher zur Bestimmung der Elektronendichte im Plasma.
Außer der Verbreiterung wird auch eine Verschiebung der Linie hervorgerufen, auf die hier
aber nicht weiter eingegangen werden soll. Die Halbwertsbreite dieses Verbreiterungseffek-
tes kann mit der Größengleichung
∆λStark = 2w
( ne
1× 1017 cm−3
)
(8)
abgeschätzt werden. Dabei ist ne die Elektronendichte, w der Starkparameter der Linie und
∆λStark der Verbreiterung der Linie. In dieser Arbeit wird in der Größengleichung der Faktor
1× 1017 cm−3 verwendet, da Literaturwerte des Starkparameters verwendet werden, die bei
dieser Elektronendichte ermittelt wurden. Durch Umstellen der Gleichung nach ne kann bei
bekannter Starkverbreiterung die Elektronendichte im Plasma bestimmt werden, (Griem,
1974; Miziolek u. a., 2006; Demtröder, 2011).
Um die reine Starkverbreiterung aus einem aufgenommenen Spektrum zu bestimmen
und aus der Verbreiterung auf die Elektronendichte zu schließen, müssen andere relevante
Verbreiterungseffekte abgezogen werden. Wesentliche Effekte, die auf den optischen Aufbau
zurück zu führen sind, werden in der so genannten Apparateverbreiterung zusammenge-
fasst. Zur Bestimmung der Apparateverbreiterung wird eine Elementlinie einer Quecksilber-
Argon-Kalibrierlampe verwendet. Die Spektrallinien dieser Lampen sind ca. 1 pm breit, so-
dass von der gemessenen Breite der Elementlinien der Lampen in erster Näherung auf die
Apparateverbreiterung geschlossen werden kann. Zur Vermessung wird ein Spektrum der
Lampe aufgenommen und an das Profil der Elementlinie ein Lorentz-Profil gefittet. Der ver-
wendete Aufbau und die verwendeten Geräte sind in Kapitel 4 erläutert. In Abbildung 3 ist
die Messung der Apparateverbreiterung, welche in dieser Arbeit verwendet wird, dargestellt.
Die Wahl des Lorentz-Profils ist darin begründet, dass gemessene Profile im Wesentlichen der
natürlichen Linienform und der Starkverbreiterung unterliegen. Die gaußförmigen Anteile
wie die Dopplerverbreiterung werden hier vernachlässigt. Die Halbwertsbreite, bestimmt
aus diesem Fit, ist ∆λGera¨t = 17,8 pm. Zur Bestimmung der Elektronendichte kann jetzt für
eine Eisen-Elementlinie aus dem gemessenen Spektrum die Halbwertsbreite eines Lorentz-
Profils ∆λFe bestimmt werden und mit (9) die Elektronendichte berechnet werden. Geeignet
sind allerdings nur die Eisenlinien, für die der Starkverbreiterungsparameter w bekannt ist.
Die einfache Subtraktion der Halbwertsbreiten ist möglich, da es sich in beiden Fällen um
ein Lorentz-Profil handelt (Demtröder, 2011).
ne =
(∆λFe − ∆λGera¨t) · 1× 1017 cm−3
2w
(9)
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Abbildung 3: Lorentzprofil gefittet an das Echelle-Spektrum mit einer gemessenen Spektral-
linie einer Hg(Ar)-Lampe, zur Bestimmung der Gerätebreite. Halbwertsbreite
der Messung: ∆λGera¨t = 17,8 pm
3.4 Temperaturbestimmung mit Hilfe des Boltzmann-Plot-Verfahrens
Ein weiterer wichtiger Parameter zur Plasmacharakterisierung ist die Elektronentemperatur
im Plasma. Bestimmt werden kann die Temperatur bei vorliegendem LTE über das Verhältnis
zweier Elementlinien gleicher Spezies mit unterschiedlicher oberer Anregungsenergie. Dazu
wird die Boltzmanngleichung (3) und die Gleichung für den Emissionskoeffizienten für die
zwei Elementlinien umgestellt zu:
T =
E j − En
kB · ln
(
Inm·g j·A ji·λnm
I ji·gn·Anm·λ ji
) (10)
Der erste Übergang wird beschrieben durch das obere Niveau j und das untere Niveau i. Der
zweite Übergang durch die Indizes n für das obere Niveau und m für das untere. Die Intensität
I ist proportional zur abgestrahlten Leistung des jeweiligen Übergangs nach (5). Die oberen
Anregungsenergien der beiden Elementlinien sollten möglichst unterschiedlich sein und die
Wellenlänge der jeweiligen Linien möglichst nahe beieinander liegen, um einen geringen
Fehler aufgrund der spektralen Empfindlichkeit der Apparate zu bekommen (Miziolek u. a.,
2006).
Eine genauere Methode ist der Vergleich einer größeren Anzahl von Elementlinien. Dies
kann mit Hilfe eines Boltzmann Plots durchgeführt werden. Dazu wird die Gleichung der
Boltzmannverteilung und des Emissionskoeffizienten umgestellt zu
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ln
(
I ji · λ ji · cB
g j ·A ji
)
= − Ej
kB · T (11)
und die linke Seite der Gleichung über der oberen Anregungsenergie Ej aufgetragen. Die
Steigung der Regressionsgeraden entspricht dann (kBT)−1. In cB sind die Konstanten der
Gleichung zusammengefasst. Diese führen im Boltzmann-Plot nur zu einer konstanten Ver-
schiebung aller Messpunkte in Ordinatenrichtung jedoch nicht zu einer Änderung der Stei-
gung der Regressionsgeraden und werden daher nicht weiter beachtet. Ein Beispiel ist in
Abbildung 13 auf Seite 34 dargestellt. Die Verwendung vieler verschiedener Linien hat den
Vorteil, dass der Einfluss einer einzelnen Linie auf die Steigung der Regressionsgeraden ge-
ringer ist. Linien, die stark von der Regressionsgeraden abweichen, können vernachlässigt
werden. Starke Abweichungen können zum Beispiel durch Selbstabsorption der Linie oder
aufgrund von Ungenauigkeiten in anderen Parametern begründet sein (Miziolek u. a., 2006).
3.5 Abgeleitete Plasmaparameter
Aus den Plasmaparametern Elektronendichte und Elektronentemperatur können weitere
Parameter abgeleitet werden. Ein Parameter ist die Plasmafrequenz, die mit der Gleichung
ωp =
√
nee2
ε0me
(12)
beschrieben werden kann. Dabei steht ne für die Elektronendichte, e für die Elementarla-
dung, ε0 für die elektrische Feldkonstante, me für die Elektronenmasse. Mit dieser Frequenz
schwingt die Elektronendichte im Plasma um die mittlere Dichte. Die Schwingung entsteht
durch das Bestreben eine homogene Ladungsverteilung zu erreichen und die Trägheit, die
zu einem Überschwingen bei dem Ausgleichsvorgang führt (Bittencourt, 2004).
Die Plasmafrequenz ist für LIBS-Plasmen von Interesse, da von ihr abhängig ist, ob der
Laserstrahl vom Plasma reflektiert wird, oder der Laserstrahl ins Plasma eindringen kann.
Des Weiteren gilt das gleiche für die vom Plasma emittierte oder absorbierte Strahlung.
Plasmalicht welches im Inneren des Plasmas emittiert wird, kann im äußeren Bereich des
Plasmas wieder absorbiert werden, wenn der äußere Bereich des Plasmas für die entspre-
chende Wellenlänge optisch dicht ist.
Ein weiterer Parameter ist die Debye-Länge oder der Debye-Radius. Sie gibt die Länge an,
bei der das elektrische Potenzial um ein Teilchen im Plasma auf das e−1 fache abgefallen ist.
Betrachtet man einen Teil des Plasmas, welcher größer diesem Radius ist, wird von einem
neutralen Plasma ausgegangen. Für Abschnitte, die kleiner sind als diese Länge, ist das
Plasma nicht neutral. Die Debye-Länge wird nach der Gleichung
λD
−2 = ne e
2
ε0
(
1
kB TFeIe
+
1
kB TFeIIe
)
(13)
berechnet. Mit: e der Elementarladung, TFeIe der Elektronentemperatur und TFeIIe der Ionen-
temperatur. Eine der Eigenschaften eines Plasmas ist, dass die Debye-Länge gegenüber den
Abmessungen des Plasmas klein ist. Eine weitere, dass die Anzahl der Teilchen ND innerhalb
einer Debye-Kugel größer als eins ist:
ND =
pi · 4
3
ne · λ3D ≥ 1. (14)
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3.6 Überführung des Spektrums in diskrete Kanäle
Bis zu diesem Abschnitt wurde in erster Linie auf physikalische Grundlagen im Bereich der
Entstehung eines Plasmas, des aufgenommenem Spektrums und die Bestimmung einiger
Plasmaparameter eingegangen. Im jetzt folgenden Abschnitt wird näher auf die Daten-
verarbeitung der Spektren eingegangen. Nach der Aufnahme ist das Spektrum annähernd
kontinuierlich mit der Auflösung des Spektrometers vorhanden. Zur Bestimmung der Ele-
mentkonzentrationen wird aus dem Spektrum, für jede verwendete Spektrallinie, ein der
Intensität der Spektrallinie repräsentierender Zahlenwert erzeugt, welcher in dieser Arbeit
als Kanal bezeichnet wird.
Das aufgenommene Spektrum besteht aus den Elementlinien, die den verschiedenen Ver-
breiterungseffekten unterliegen. Wird dieses Spektrum mit einem Spektrometer mit einem
ortsauflösenden Detektor, z.B. einem charge-coupled device (CCD)-Detektor, aufgenommen,
verteilt sich die Intensität einer Elementlinie auf viele Pixel des Detektors. Da die Flanken
der Linie flach auslaufen, können die Flanken der einzelnen Linie mit dem benachbarter
Linien überlappen. Zur weiteren Verarbeitung werden die verwendeten Linien des Spek-
trums in jeweils einen Kanal überführt. Dieser Kanal soll die Linienintensität möglichst gut
wiedergeben. Zur Berechnung eines Kanals bietet es sich an, die Profilform an die Stelle im
Spektrum zu fitten, an der sich die gewünschte Elementlinie befindet und dann das Integral
des Fits zu berechnen. Diese Variante ist sehr gut verwendbar, wenn nur einzelne Linien
in einem Spektrum vorhanden sind, je mehr und je dichter die Linien in dem Spektrum
sind, desto stärker müssen benachbarte, überlappende Linien berücksichtigt werden. Diese
Variante wird verwendet, um Verbreiterungseffekte zu bestimmen. Außerdem kann eine
Linie gewählt werden, die separiert von anderen Linien vorhanden ist. Diese Methode ist
relativ aufwendig, da für jede Elementlinie ein Fit berechnet werden muss. Eine einfache und
schnellere Alternative ist die Verwendung einzelner Pixel oder der Summe mehrerer Pixel im
Bereich der Elementlinie. Diese Methode unterliegt allerdings starken Schwankungen bzw.
berücksichtigt nicht den Untergrund oder die Flanken benachbarter Linien.
In dieser Arbeit wird deshalb ein Kompromiss verwendet. Ein Kanal berechnet sich da-
bei aus drei Bereichen im Spektrum um die Elementlinie herum, wie sie in Abbildung
4 dargestellt sind: Ein linker Untergrundbereich (287,864 nm bis 287,867 nm), ein rechter
Untergrundbereich (288,288 nm bis 288,293 nm) und ein zentraler Bereich (288,124 nm bis
288,222 nm), der die Linie umgibt. Um einen Kanal zu berechnen, wird der Mittelwert aus
dem linken sowie dem rechten Untergrundbereich gebildet. Vom Mittelpunkt des linken
zum Mittelpunkt des rechten Untergrund wird dann eine Ausgleichsgerade berechnet, diese
ist gepunktet in Abbildung 4 für das rote Spektrum dargestellt. Diese Linie repräsentiert den
lokalen spektralen Verlauf des Untergrunds für die Elementlinie. In dem zentralen Bereich
wird der Untergrund der Linie (durchgezogene Linie) abgezogen und das Spektrum auf-
summiert. Dadurch ergibt sich ein Wert für die Linie, der robust gegenüber Rauschen ist,
den Untergrund und die Flanken der benachbarten Linien berücksichtigt und die Intensität
der Elementlinie repräsentiert.
Der Ausschnitt der Spektren, die in Abbildung 4 dargestellt sind, verdeutlicht die Heraus-
forderung bei der Bestimmung der Integrationsgrenzen. Dargestellt sind drei Spektren mit
der Silizium (Si)-Linie bei 288,1579 nm in einem Eisenspektrum. Die Probe NL-021 ist eine
Leerprobe und enthält 0,0005 % Silizium, die Probe NL-048 1,81 % und die Probe NL-092
3,5 %. Der stark unterschiedliche Gehalt an Si kann deutlich an der Intensität der Elementli-
nie abgelesen werden. Allerdings ist das schwarz dargestellte Spektrum über den gesamten
Verlauf intensiver als die beiden anderen Spektren. Dies ist ein Beispiel für eine variierende
Intensität des gesamten Plasmas. Durch eine Vielzahl von benachbarten Linien und durch
die restliche Rekombinationsstrahlung entsteht ein Untergrund, dieser ist im Bereich um
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287,8 nm zu sehen und beträgt ca. 3000 bis 4000 a.u. Die örtliche Nähe der Si-Linie zu den
Eisen (Fe)-Linien rechts und links der Si-Linie zeigt eine weitere Problematik der Überla-
gerung von Linien. Im Bereich der linken Flanke der Si-Linie ist bereits die Fe-Linie zu
erkennen, so dass an dieser Stelle keine Untergrundbestimmung erfolgen kann. Daher wird
der Untergrund auf der linken Seite erst bei 287,86 nm bestimmt. Auf der rechten Seite der
Si-Linie zwischen dem zentralen Bereich der Si-Linie und dem rechten Untergrund zeigen
die Leerprobe bereits erste Einflüsse der Fe-Linie, die rechts bei 288,35 nm folgt, während die
beiden Proben mit höherem Si-Gehalt hier noch das rechte Gefälle der Si-Linie zeigen. Eine
genauere Untersuchung, wie die Bereiche optimal liegen, ist nicht Gegenstand dieser Ar-
beit, deren Festlegung jedoch von großer Bedeutung für die analytischen Fähigkeiten eines
Messsystems ist.
Abbildung 4: Darstellung eines Ausschnitts der Spektren von drei Stahlproben (NL-021, NL-
048 und NL-092) mit der Elementlinie von Silizium bei 288,1579 nm und den
Integrationsbereichen zur Überführung in ein Kanal
3.7 Kalibrierung
Bei der Verwendung von LIBS-Systemen zur Bestimmung der Elementkonzentration wird
eine Kalibrierung vorgenommen. Das bedeutet in einem Kalibrier-Prozess wird ein Satz von
Referenzmaterialien vermessen und aus diesen Daten eine Kalibrier- und Analysefunktion
erstellt, die für diese Konfiguration gültig ist. Da das Gesamtsystem starke Abhängigkeiten
von den eingesetzten Komponenten, wie der Laserstrahlungsquelle, dem optischen System
und dem Spektrometer zeigt, wird die Kalibrierung mit dem System durchgeführt, das später
für die Analyse verwendet werden soll. Wird ein kontinuierliches Spektrum z.B. mit einem
CCD-Spektrometer aufgenommen, werden aus dem Spektrum Kanäle für die verwendeten
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Spektrallinien berechnet. Zur Kalibrierung wird dann der Kanal eines Analytelements, wie
z.B. Silizium, auf den Kanal eines Matrixelements, wie z.B. Eisen, referenziert. Das Analyt-
element ist dabei das Element, dessen Konzentration bestimmt werden soll. Es ist neben
anderen Legierungselementen in einer Legierung, dessen Hauptbestandteil das Matrixele-
ment ist, vorhanden. Durch diese Referenzierung wird erreicht, dass viele Einflüsse aus dem
Plasma nicht mehr oder nur wenig das referenzierte Signal beeinflussen. Bei Schwankungen
in der Laserleistung ändert sich die Gesamtintensität des Spektrums, das referenzierte Si-
gnal bleibt annähernd unbeeinflusst. Eine geeignete Auswahl von Analyt- und Referenzlinie
spielt dabei eine wichtige Rolle (Scharun, 2014).
Für die Kalibrierung werden in der vorliegenden Arbeit die Messungen der Kalibrier-
proben wiederholt durchgeführt. Für jede Einzelmessung werden die Kanäle berechnet und
die Referenzierung durchgeführt. Dann werden mit dem Ausreißertest nach Grubbs (1950)
einzelne Ausreißer herausgefiltert. Wenn nicht anders angegeben wird jede Messung ca. 20
mal wiederholt, nach dem Ausreißertest mit einer Signifikanz von 0,05 sind noch ca. 80 %
der Messungen verwendbar. Bei dem Ausreißertest nach Grubbs (1950) wird der minimale
und der maximale Einzelwert mit dem Mittelwert und der Standardabweichung der Wie-
derholmessungen verglichen. Mit Hilfe der Student-t-Verteilung wird dann ermittelt, ob das
Minimum oder Maximum signifikant vom Mittelwert abweicht. In diesem Fall wird der Wert
aus der Messreihe entfernt und der Test erneut durchgeführt (Grubbs, 1950).
Für die Kalibrierung wird mit dem Mittelwert der von Ausreißern bereinigten Messungen
weiter gearbeitet. Zur Bestimmung der Analysefunktion
c = f (Qa,r)
mit: Qa,r =
〈 Ia
Ir
〉 (15)
wird eine Ausgleichsfunktion für die Messwerte gebildet. In der Gleichung ist c die Kon-
zentration eines Analytelements, Qa,r das mittlere Verhältnis aus dem berechneten Kanal
der Analytlinie Ia und Ir, dem berechneten Kanal der Referenzlinie. Die Ausgleichsfunktion
muss im niedrigen Konzentrationsbereich einen linearen Anstieg berücksichtigen, da mit
steigender Konzentration die emittierte Photonenzahl der Übergänge proportional ansteigt.
Bei höheren Konzentrationen wirkt sich allerdings der Effekt der Selbstabsorption stärker
aus. Dieser Effekt entsteht durch den kühleren Randbereich des Plasmas, der dazu führt, dass
Emissionen aus dem wärmeren Kern im Randbereich wieder absorbiert werden. Dadurch
entsteht eine Reduzierung des Anstiegs von Ia bei steigender Konzentration. Dieser Bereich
wird durch einen quadratischen Teil der Analysefunktion berücksichtigt. Da die Stärke der
Selbstabsorption und der Konzentrationsbereich, ab wann die Absorption eintritt, von den
gewählten Linien abhängt, berücksichtigt die Analysefunktion einen variablen Übergang
zwischen linearem und quadratischem Bereich. In der so entstehenden Funktion:
c(Q) =
a0 + a1 ·Q |Q ≤ Q0a0 + a1 ·Q + a2 · (Q−Q0)2 |Q > Q0 (16)
ist a0 der Offset, a1 die Steigung des Proportionalteils, a2 die quadratische Steigung und Q0
der Übergang vom linearen zum quadratischen Bereich. Durch die Optimierung der Aus-
gleichsfunktion einschließlich des freien Parameters Q0 kann von einer vollständig linearen
Funktion bis zu einer vollständig quadratischen Funktion jede Kombination entstehen (Scha-
run, 2014).
In Abbildung 5 ist ein Beispiel einer Analysefunktion für Molybdän in Eisen dargestellt.
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In diesem Beispiel ist ein linearer und ein quadratischer Anteil zu erkennen. Die Qualität der
Analysefunktion wird mit den Parametern: Verfahrensstandardabweichung, Bestimmtheits-
maß und quadratischer Fehler, Root-Mean-Square Error (RMSE), bewertet.
Abbildung 5: Analysefunktion für Molybdän in Eisen mit einem linearem Anteil bis Q0 =
0,17
3.8 Verfahrensstandardabweichung
Die Verfahrensstandardabweichung ist ein Qualitätsmerkmal für die Kalibrierkurven, die
in den Normen DIN 32645:02- (2004); DIN 38402:12- (1985); DIN 8466:02- (2001) definiert
ist. Charakteristisch für die Verfahrensstandardabweichung ist, dass der gesamte Konzen-
trationsbereich bewertet wird im Gegensatz z.B. zur Nachweisgrenze. In den Normen wird
beschrieben, wie die Verfahrensstandardabweichung für die Kalibrierfunktion mit der Form
Q = f (c) bestimmt wird. In dieser Arbeit wird die Verfahrensstandardabweichung abwei-
chend davon für Analysefunktionen bestimmt, diese haben die Form c = fA(Q) und weichen
unter Umständen von der Umkehrfunktion der Kalibrierfunktion ab. Dies ist der Fall, da zur
Erstellung der Analysefunktion die Residuen in c minimiert werden. Da die Abweichungen
allerdings gering sind und keine Norm vorhanden ist, die eine Verfahrensstandardabwei-
chung für die Analysefunktion liefert, wird die in der Norm verwendete Form angepasst
zu:
sx,0 =
√∑N
i=1
(
Qgem.i −Qerw.i
)2
N− f ·
 δc(Q)δQ
∣∣∣∣∣∣
Q(〈c〉)
 (17)
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mit Qgem.i dem gemessenen Linienverhältnis und Q
erw.
i dem erwarteten Linienverhältnis, be-
rechneten aus der Umkerfunktion der Analysefunktion Qerw.i = f
−1
A (c
re f .) für die Probe i und
der Konzentration der Kalibrierprobe cre f ., N der Anzahl der Proben und f der Freiheitsgrade
der Analysefunktion, hier f = 4 (Scharun, 2014).
Bezieht man die Verfahrensstandardabweichung auf die mittlere Konzentration der Kali-
brierproben und multipliziert den Wert mit 100 % erhält man den Verfahrensvariationskoef-
fizient (DIN 8466:02-, 2001).
vx,0 =
sx0
〈c〉 · 100%. (18)
Die Verfahrensstandardabweichung bewertet die Abweichung der Messwerte von den be-
rechneten Werten über den gesamten Bereich der Proben. Die Abweichung wird gewichtet
mit der Steigung der Funktion bei der mittleren Konzentration. Ist die Analysefunktion bzw.
die Steigung der Analysefunktion nicht bekannt, kann die Verfahrensstandardabweichung
nicht bestimmt werden. Für die Bewertung eines Analyseverfahrens ohne die Kenntnis der
Analysefunktion oder der Kalibrierfunktion bietet sich der RMSE an.
3.9 Root-Mean-Square Error
Der RMSE bewertet im Gegensatz zur Verfahrensstandardabweichung den Fehler in c und
nicht in Q. Wird der RMSE mit den Daten, die zur Erstellung der Kalibrierung verwen-
det wurden, berechnet, spricht man von Root-Mean-Square Error of Calibration (RMSEC).
Die Verfahrensstandardabweichung und der RMSEC sind für eine lineare Kalibrierfunktion
gleich (Scharun, 2014). Wird der RMSE berechnet mit Daten eines Testdatensatzes, spricht
man vom Vorhersagefehler, Root-Mean-Square Error of Prediction (RMSEP). Der RMSE wird
bestimmt durch:
RMSE =
√∑N
i (c
gem.
i − cerw.i )2
N− f (19)
Mit cgem.i als gemessene Konzentration, c
erw.
i als erwartete Konzentration der Kalibrierprobe,
i der Probennummer.
Für den Vergleich von Messungen in verschiedenen Messbereichen kann der RMSE auf die
mittlere Konzentration bezogen werden. Zusätzlich wird der Wert mit 100 % multipliziert.
Damit erhält man den relative Root-Mean-Square Error (rRMSE):
rRMSE = RMSE · 100%〈c〉 . (20)
Die Qualität einer Kalibrierung kann mit diesen Parametern bewertet und verglichen werden.
Mit diesen Parametern können jedoch nicht die Abweichungen bewertet werden, die
entstehen, wenn eine Kalibrierung unter abweichenden Bedingungen aufgenommen wird.
Beispielsweise können Kalibrierungen bei unterschiedlicher Fokuslage deutlich abweichen-
de Steigung und Offset aufweisen und dennoch ähnliche Verfahrensstandardabweichun-
gen haben. Die vorgestellten Parameter der Verfahrensstandardabweichung in (17) und der
quadratische Fehler in (19) bewerten den Fehler der Messung zu der Ausgleichsfunktion
berechnet aus den Messwerten. Für die Bewertung einer Abweichung, die auf einen geome-
trischen Einfluss zurück zu führen ist, kommt in dieser Arbeit ein Parameter zum Einsatz,
der zwei Analysefunktionen miteinander vergleicht. Dazu wird in Anlehnung an den RMSE
ein dα und ein ds definiert. dα ist die Wurzel der quadratischen Differenz zwischen zwei Ana-
lysekurven, die unter verschiedenen Winkeln aufgenommen wurden. Die Differenz wird
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dabei unabhängig von dem Probensatz an N Stützstellen bestimmt und auf die Anzahl der
Stützstellen normiert:
dα =
√∑N
i=1 (cα=0,i − cα,i)2
N
. (21)
Mit cα=0,i der Konzentration berechnet mit der Analysefunktion, die unter dem Winkel von
0° und an der i-ten Stützstelle, cα,i der Konzentration berechnet mit der Analysefunktion die
unter dem Winkelα bestimmt wurde. Analog zu dα wird ein d∆s definiert für die Abweichung
von der Fokusposition ∆s:
d∆s =
√∑N
i=1 (c∆s=0,i − c∆s,i)2
N
. (22)
Mit c∆s=0,i der Konzentration berechnet aus der Analysefunktion bei ∆s = 0, also im Fokus
und c∆s,i der Konzentration berechnet aus der Analysefunktion bei ∆s , 0.
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4 Experimenteller Aufbau und Geräte
In diesem Abschnitt wird beschrieben, weshalb bei der automatischen Sortierung eine geo-
metrische Abhängigkeit besteht. Im Anschluss wird beschrieben, wie die Geometrie der
Sortieranlage in dem experimentellen Aufbau umgesetzt wird, um die Abhängigkeiten im
Labormaßstab darzustellen. Dann wird auf die Laserstrahlungsquellen und Spektrometer
eingegangen, die verwendet werden, um mit dem Aufbau LIBS-Messungen durchzuführen.
Zum Schluss wird auf den Probensatz der zertifizierten Referenzproben eingegangen, der
verwendet wird, um im Laboraufbau Kalibrierungen durchzuführen.
4.1 Messungen in einem Scanfeld
Im Bereich der vollautomatischen Analyse und Sortierung, die als Motivation für diese
Arbeit angenommen wird, werden Förderbänder verwendet auf denen Einzelteile undefi-
nierter Geometrie liegen. Die Einzelteile werden mit hoher Geschwindigkeit gefördert und
durchlaufen so drei Stationen, wie im Abschnitt 1 bereits gezeigt. Zur Analyse im zweiten
Abschnitt werden die Laserpulse des LIBS-Systems nacheinander auf jedes Einzelteil gerich-
tet und auf einer vorher bestimmten Position auf dem Einzelteil fokussiert. Dies geschieht
auf der gesamten Breite eines Förderbands von ca. 600 mm und innerhalb einer Länge von
ebenfalls ca. 600 mm. Die genaue Position, längs zum Förderband an der das jeweilige Ein-
zelteil analysiert wird, variiert, da die Einzelteile nicht synchronisiert zum Lasertakt auf dem
Förderband liegen. Die Position der Einzelteile quer zum Förderband und die Höhe der
Proben variieren ebenfalls.
Betrachtet man die Geometrie der Messung unter Verwendung eines Koordinatensystems
dessen Ursprung auf der Oberfläche des jeweiligen Objektes im vorher definierten Mess-
punkt liegt und dessen Hauptebene von der Oberflächennormalen und dem Laserstrahl
aufgespannt wird, vereinfacht sich die Darstellung. In Abbildung 6 ist der einfallende La-
serstrahl auf ein Oberflächenelement SE des Messobjektes gezeigt. Der Laserstrahl LB wird
durch die Linse FL fokussiert und trifft im Punkt PL auf die Oberfläche. Dabei bestrahlt der
Laserstrahl eine Fläche PB auf SE auf der das Plasma entsteht. Die Fläche wird beeinflusst
durch den Winkel α unter dem die Probe bestrahlt wird und der Abweichung zwischen
Strahltaille BW und Probenoberfläche ∆s. Die Flächennormale ~N und die optische Achse OA
schließen den Winkel α ein. Wird weiterhin angenommen, dass der Laserstrahl rotations-
symmetrisch ist, ist es für die Geometrieabhängigkeit ausreichend, die Abhängigkeit vom
Winkel α und der Fokusposition ∆s zu untersuchen. Ob diese Symmetrie für die eingesetzten
Laserstrahlungsquellen angenommen werden kann, wird im Abschnitt 5.1.4, Polarisations-
abhängigkeit, untersucht.
In dem folgenden Abschnitt wird der Versuchsaufbau beschrieben, welcher die Möglich-
keit bietet, den Winkel α und die Fokuslage ∆s zu variieren und die Versuche in einer stabilen
Laborumgebung durchzuführen.
4.2 Versuchsaufbau
Der in dieser Arbeit verwendete Versuchsaufbau ist in Abbildung 7 dargestellt. Die Laser-
strahlung kommt von oben aus der Laserstrahlungsquelle und wird an dem dichroitischen
Strahlteiler DM reflektiert. Dann wird die Strahlung durch die Linse L2 auf die Probe S fo-
kussiert und dort wird ein Plasma induziert. Das Licht des Plasmas wird wiederum von der
Linse L2 kollimiert und durch den Dichroiten transmittiert, trifft dann auf Linse L1, die das
Licht in die Faser F fokussiert. Es werden Linsen mit der Brennweite f = 50 mm verwendet.
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Abbildung 6: Die Laserstrahlung trifft unter einem Winkel α auf eine Oberfläche. FL = Fokus-
sierlinse, LB = Laserstahl, d = Abstand von der Linse zur Probenoberfläche,
~N = Oberflächennormale, SE = Oberflächenelement des Messobjekts, BW =
Strahltaille, OA = optische Achse, PL = Auftreffpunkt des Laserstrahls, PB =
bestrahlte Fläche, ∆s = Abstand zwischen PL und BW, α = Winkel zwischen ~N
und OA (Noll, 2012)
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Alternativ zu einer hier realisierten koaxialen Beobachtung des Plasmalichts, bei der die
Laserstrahlung aus der gleichen Richtung kommt, aus der auch das Plasmalicht beobachtet
wird, kann für LIBS-Messungen auch eine biaxiale oder auch side-on Beobachtung reali-
siert werden. Bei dieser Art von Versuchsaufbau wird zur Beobachtung des Plasmalichts
ein anderer Strahlengang verwendet als für die Laserstrahlung. Die genaue Ausrichtung
kommt dabei auf den jeweiligen Versuch an. Eine biaxiale Beobachtung hätte den Vorteil,
dass kein dichroitischer Spiegel zur Trennung von Laserstrahl und Plasmalicht verwen-
det werden muss und somit die wellenlängenabhängige Transmission des Dichroiten nicht
berücksichtigt werden muss. In einer inline Anwendung zur Sortierung wird ein Scanner
verwendet, um sowohl den Laserstrahl als auch die Beobachtung auf die Einzelteile auf dem
Förderband auszurichten, daher ist ein biaxialer Aufbau ungeeignet. Für einen biaxialen
Aufbau in einer inline Anwendung, wie sie im Abschnitt 2 beschriebenen wird, ist für den
Beobachtungsstrahlengang ein zweiter Scanner notwendig. Dieser führt nicht nur zu wei-
teren Kosten, sondern auch zu einem erhöhtem Fehleraufkommen und Kalibrieraufwand.
Durch den koaxialen Aufbau wird sichergestellt, dass sich das Plasma auch bei nicht exakter
Lagebestimmung im Beobachtungsstrahlengang befindet.
Die Linse L2 ist eine plankonvexe Quarzglaslinse mit 50 mm Brennweite und einem Durch-
messer von 22,4 mm. Die Linse dient zur Fokussierung des Laserstrahls und zu Kollimation
des Plasmalichts. Längere Brennweiten würden zu einer schwächeren Fokussierung der
Laserstrahlung führen und einer geringeren Sammeleffizienz des Plasmalichts. Bei der Ver-
wendung von kürzeren Brennweiten kann es zu Ablagerungen auf der Linse durch das
erzeugte Plasma und abgetragenes Material kommen.
Die Linse L1 ist ebenfalls eine plankonvexe Quarzglaslinse mit 50 mm Brennweite und
einem Durchmesser von 22,4 mm. Sie dient zur Fokussierung des Plasmalichts auf das
Faserende. Mit 50 mm Brennweite ist sie auf die numerische Apertur der Faser von 0,25
abgestimmt.
Aufgrund der Dispersion ist die reale Brennweite der Linsen für eine Wellenlänge von
220 nm 47,3 mm und für 400 nm 53,5 mm. Die Position der Linsen im Versuchsaufbau wird
so justiert, dass der mittlere Wellenlängenbereich um ca. 300 nm optimal in die Faser einge-
koppelt wird. Für die Versuchsreihen in dieser Arbeit wurde die Position der Linsen nicht
verändert, sodass keine variierenden Einflüsse vorliegen.
In Abbildung 8 ist die Probenaufnahme des Versuchsaufbaus mit den Freiheitsgraden
dargestellt. Die Probe S wird von unten an den Probenanschlag ST gehalten oder befestigt.
Der Probenanschlag ist an einem Drehtisch befestigt, der wiederum auf zwei Lineartischen
montiert ist. Die Achsen der Lineartische stehen im rechten Winkel zueinander und können
mit Messschrauben verstellt werden. Der Drehtisch kann ebenfalls mit einer Messschraube
eingestellt werden. Durch die zwei Lineartische wird erreicht, dass die Drehachse des Drehti-
sches in der x- und z-Achse verschoben werden und somit in der Strahltaille des Laserstrahls
positioniert werden kann. Durch ein Verdrehen des Drehtisches kann die Beaufschlagung der
Probe unter einem Winkel realisiert werden. In dem verwendeten Aufbau ist das bis zu ei-
nem Winkel von 64° möglich. Größere Winkel sind aufgrund der mechanischen Realisierung
nicht möglich. Durch die x-Positionierung der Drehachse in der optischen Achse entsteht bei
einer Verdrehung der Probe ein reiner Winkeleinfluss, ohne dass die Fokuslage beeinflusst
wird. Durch die Verwendung eines Probenanschlags, an den die Probe von unten befestigt
ist, wird erreicht, dass bei unterschiedlich dicken Proben immer die gleiche Fokuslage vor-
liegt und kein Nachjustieren notwendig ist. Für die Untersuchung der Abhängigkeit von der
Fokuslage kann der Lineartisch für die Verstellung in der z-Achse verwendet werden, um
∆s zu variieren.
Der Versuchsaufbau wurde im Laufe der Arbeit um einen Klappspiegel erweitert, der es
ermöglicht, eine zweite Strahlungsquelle zu verwenden. Dieser Klappspiegel wird zwischen
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Abbildung 7: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. LS: Laserstrahlungsquelle LB:
Laserstrahl, L1: Linse 1, f = 50 mm, Ø= 22,4 mm, L2: Linse 2, f = 50 mm,
Ø= 22,4 mm, S: Probe, DM: Dichroit, PL: Plasmalicht, F: Faser
Abbildung 8: Schematische, vergrößerte Darstellung des Versuchsaufbaus mit zusätzlichen
Pfeilen zur Darstellung der verstellbaren Achsen. L2: Linse 2, f = 50 mm, S:
Probe, ST: Probenanschlag, PL: Plasmalicht
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der ersten Strahlungsquelle und dem Dichroit eingesetzt. Bei hochgeklapptem Spiegel wird
der Strahl der zweiten Laserstrahlungsquelle in den Aufbau eingekoppelt und bei wegge-
kipptem Spiegel der Strahl der ersten Laserstrahlungsquelle.
Außerdem wurde in den Strahlengang zwischen Laserstrahlungsquelle und Dichroit eine
λ/2-Platte eingebaut. Durch die λ/2-Platte kann die Polarisation des Laserstrahls gedreht
werden. Dies wird verwendet, um die Polarisationsversuche in Abschnitt 5.1.4 zu realisieren.
Im industriellen Einsatz eines LIBS-Systems sind je nach Anwendungsfall wesentlich
längere Brennweiten üblich. Allerdings werden auch größere Linsen und stärkere Laser-
strahlungsquellen verwendet. Für die Untersuchung der geometrischen Einflüsse in einer
Laborumgebung hat sich dieser Aufbau als geeignet herausgestellt.
4.3 Laserstrahlungsquellen
In dieser Arbeit werden drei verschiedene Laserstrahlungsquellen verwendet. Die erste
ist eine blitzlampengepumpte Laserstrahlungsquelle, die zweite und dritte sind diodenge-
pumpte. Zur Unterscheidung werden die diodengepumpten Laserstrahlungsquellen mit a
und b bezeichnet. Im Anhang E zeigt Tabelle 20 eine Übersicht in welcher Messreihe welche
Laserstrahlungsquelle zum Einsatz kommt. Auf die Unterschiede zwischen den Strahlungs-
quellen wird im Folgenden kurz eingegangen. Ein detaillierter Vergleich in Bezug auf die
Eignung der Quellen für die Verwendung bei LIBS-Untersuchungen wurde in der Arbeit
von Dettmer (2014) beschrieben.
Eine blitzlampengepumpte Laserstrahlungsquelle der Firma Quantel wird als erste La-
serstrahlungsquelle für die Versuche im Labor verwendet. Die Laserstrahlungsquelle hat
die Bezeichnung Big Sky Ultra und ist ein aktiv gütegeschaltetes Nd:YAG System mit einer
Pulsenergie von bis zu 50 mJ. Sie emittiert bei einer Wellenlänge von 1064 nm, hat eine Puls-
länge von ca. 9 ns und eine Repetitionsrate von bis zu 20 Hz. Das System besteht aus einem
Netzteil und einem Laserkopf. Das Netzteil dient zur Erzeugung der Hochspannung, zur
Bedienung der Laserstrahlungsquelle und beinhaltet die Pumpe, den Vorratsbehälter und
den Wärmetauscher der Wasserkühlung. Im Laserkopf ist der Resonator und die Blitzlampe
enthalten. Verbunden sind Netzteil und Kopf durch ein Hochspannungskabel und Schläuche
für die Wasserkühlung. An dem Netzteil kann die Leistung in 10 Stufen über die Blitzlam-
penspannung eingestellt werden. Außerdem kann die Leistung über das Q-Switch-Delay
stufenlos verändert werden. Die Repetitionsrate kann bei Verwendung des internen Triggers
auf 1 Hz, 2 Hz, 5 Hz, 10 Hz und 20 Hz eingestellt werden. Das Netzteil hat Anschlüsse, um
andere Geräte zu triggern oder von extern getriggert zu werden. Jeweils steht das Signal der
Blitzlampe und der Pockelzelle zur Verfügung (Quantel, 2002).
Betrieben wir die Laserstrahlungsquelle in dieser Arbeit bei maximaler Blitzlampenspan-
nung und optimaler Q-Switch Verzögerung, sodass die maximale Leistung emittiert wird.
Die Triggerung variiert je nach Aufbau. Wenn abweichende Parameter verwendet werden,
ist dies jeweils angegeben.
Die Vermessung der Strahlungsquelle hat ergeben, dass die aktuelle Leistung bei einer
Repetitionsrate von 20 Hz bei 0,9 W liegt und damit eine Pulsenergie von 45 mJ erreicht wird.
Die Vermessung der Strahlqualität bei dieser Leistung hat einen Wert für die Beugungsmaß-
zahl von ca. M2 = 9 und ein Strahlparameterprodukt von ca. 3,5 mm mrad ergeben.
Als erste diodengepumpte Laserstrahlungsquelle (a) für die Laborversuche, wird eine
Laserstrahlungsquelle der Firma IB-Laser mit der Bezeichnung Titan AC50MM verwen-
det. Diese Laserstrahlungsquelle ist eine diodengepumpte Nd:YAG Quelle, die ebenfalls bei
1064 nm emittiert. Die Pulsenergie liegt bei maximal 40 mJ und ist einstellbar über die Pump-
dauer. Die Pulslänge ist mit 6 ns angegeben. Die Repetitionsrate ist frei einstellbar zwischen
1 Hz und 100 Hz. Die Laserstrahlungsquelle ist ebenfalls aufgeteilt in einen Kopf und ein
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Netzteil, allerdings sind bei dieser Laserstrahlungsquelle die Pumpdioden im Netzteil ange-
ordnet und der Kopf lediglich über Lichtwellenleiter und eine elektrische Steuerleitung für
den Q-Switch mit dem Netzteil verbunden. Vorteil dieser Quelle ist die bessere Strahlquali-
tät, die zu einer, im Vergleich zur Blitzlampen-Quelle, höheren Intensität der Spektren führt
(atumLASER, 2013).
Die diodengepunpte Strahlungsquelle wurde ebenfalls vermessen mit folgenden Ergebnis-
sen: Die Leistung bei einer Repetitionsrate von 20 Hz ist 0,8 W. Damit wird eine Pulsenergie
von 40 mJ erreicht. Die Vermessung der Strahlqualität bei dieser Leistung hat einen Wert für
die Beugungsmaßzahl von ca. M2 = 5,6 und ein Strahlparameterprodukt von ca. 1,9 mm mrad
ergeben.
Als dritte Laserstrahlungsquelle wird in einigen Versuchen eine zweite diodengepumpte
Strahlungsquelle (b) eingesetzt. Wesentlicher Unterschied zur vorher beschriebenen Strah-
lungsquelle (a) ist eine geringere Pulsenergie von 23 mJ.
4.4 Spektrometer
Für die Versuche wird ein Echelle-Spektrometer der Firma LLA vom Typ ESA-4000 verwen-
det. Das Spektrometer wird über einen Lichtwellenleiter mit einem Kerndurchmesser von
600µm und einem Meter Länge an den Aufbau angeschlossen.
Der optische Aufbau dieses Echelle-Spektrometers ist in Abbildung 9 dargestellt. Der
Aufbau beinhaltet zunächst zwei zueinander senkrecht stehende Spalte und einen Kon-
kavspiegel zur Kollimation des Lichts. Dann folgt der charakteristische Echelle-Aufbau mit
einem Quarz-Prisma und einem Echelle-Gitter. Das Prisma wird nach der Reflexion auf dem
Echellegitter ein weiteres Mal durchlaufen. Durch die Verwendung von zwei dispersiven
Elementen, die das Licht in einem rechten Winkel zueinander zerlegen, wird in dem Echelle
Aufbau erreicht, dass die einzelnen Ordnungen getrennt werden und ein zweidimensionales
Spektrum entsteht. Daher wird auch ein Echellegitter verwendet, dass hohe Beugungseffizi-
enzen bei hohen Beugungsordnungen aufweist. Nach der Beugung erfolgt die Abbildung des
Lichts über einen zweiten Konkavspiegel auf einen Flächendetektor. Durch diesen Aufbau
werden die Beugungsordnungen 30 bis 120 und ein Wellenlängenbereich von ca. 200 nm bis
870 nm auf einer Detektorfläche von (24,5× 24,5)mm2 abgebildet. Für die späteren Versuche
wird in erster Linie der Bereich von 200 nm bis 450 nm verwendet. Die Pixel-Auflösung in
diesem Wellenlängenbereich liegt bei 20 pm für 400 nm. Ein Nachteil des Echelle-Aufbaus ist,
dass es im oberen Wellenlängenbereich, im Falle dieses Echelle-Spektrometers ab 515,5 nm,
zu Lücken im Spektrum kommt. Diese Lücken sind bedingt durch einen Kompromiss bei
der Nutzung des Flächendetektors, die Beugungsordnung für den Wellenlängenbereich ab
515,5 nm überstrahlen den Detektor auf beiden Seiten, sodass kleine Lücken im Spektrum
auftreten (LLA GmbH, 2005) (Lucht und Löbe, 1998).
Als Detektor wird ein intensified charge-coupled device (ICCD) Flächendetektor mit
(1024× 1024)Pixeln verwendet. Dieser ist aufgebaut aus einem CCD Flächendetektor kom-
biniert mit einer Mikrokanalplatte (micro-channel plate MCP). Eine MCP ist ein Array von
Sekundärelektronenvervielfachern. Aufgebaut ist eine MCP aus einer Bleiglas-Platte, welche
auf beiden Seiten metallisiert ist. Die Platte enthält ein Array aus Löchern die jeweils einen
Detektorkanal der micro-channel plate (MCP) repräsentieren. Die Innenflächen der Löcher
sind mit einem Halbleitermaterial beschichtet. Zur Verstärkung werden die metallisierten
Oberflächen an eine Spannung von typischerweise 400 V bis 1000 V gelegt. Die Elektronen
stoßen an die Wände der Bohrungen und lösen Sekundärelektronen aus. Diese gelangen
dann auf den CCD Sensor. Für den Einsatz als Bildverstärker wird auf der einen Seite der
MCP eine Photokathode angeordnet. Diese setzt die Photonen in Elektronen um (Wiza,
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Abbildung 9: Darstellung des optischen Strahlengangs im Echelle-Spektrometer ESA 4000
der Firma LLA Berlin (Lucht und Löbe, 1998)
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1979). Durch den Einsatz der MCP ist das Spektrometer ab 20 ns bis maximal 16 s, mit einer
Genauigkeit von 5 ns triggerbar (LLA GmbH, 2005) (Lucht und Löbe, 1998).
4.5 Zertifizierte Stahlreferenzproben
Um mit einem LIBS-System Messungen durchzuführen, mit denen ein oder mehrere Element-
gehalte bestimmt werden, wird zunächst eine Kalibrierung durchgeführt. Zur Kalibrierung
werden zertifizierte Referenzmaterialien (ZRMs) eingesetzt. Diese bestehen aus dem Matrix-
element und enthalten entsprechend dem angestrebten Messbereich die Analytelemente. Für
die Untersuchungen in dieser Arbeit zu den geometrischen Einflüssen kommt ein Satz von
Kalibrierproben aus niedriglegiertem Stahl mit Silizium als Analytelement zum Einsatz. Für
die geometrischen Einflüsse wird davon ausgegangen, dass diese nicht elementspezifisch
sind und somit die Ergebnisse auf andere Elemente übertragen werden können.
Der Satz von Referenzproben besteht aus 40 Proben aus niedriglegiertem Stahl mit einem
Silizium-Gehalt von 0,0005 M.-% bis 4,5 M.-%. Die vollständige Liste der Proben findet sich
im Anhang C. Die Proben wurden zur Analyse von Si in niedriglegiertem Stahl ausgewählt
und sind zusammengestellt aus am Markt verfügbaren Proben. Da die Zusammensetzung
der Proben sich an Stahlgüten orientiert, sind keine binären Proben enthalten. Die Proben
haben zertifizierte Elementgehalte. Da auch andere Legierungselemente in den Proben ent-
halten sind, können möglicherweise nicht alle Elementlinien verwendet werden, da sich
Überlagerungen von Linien verschiedener Elemente ergeben. In den Untersuchungen wird
dieser Probensatz teilweise oder vollständig verwendet.
Die Bezeichnung der Proben variiert je nach Hersteller stark, sodass zur Vereinheitlichung
eine neue Bezeichnung definiert wird. Diese beginnt mit dem Kürzel NL, welches für nied-
riglegiert steht, dann folgt eine Nummer, die fortlaufend alle am Fraunhofer ILT vorhandenen
Proben kennzeichnet. Da nur eine Auswahl aller vorhandenen Proben verwendet wird, ist
die Nummerierung der in dieser Arbeit verwendeten Proben nicht fortlaufend. Die genaue
Zusammensetzung und die Herstellerbezeichnung der jeweiligen Probe sind im Anhang C
zu finden.
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In diesem Abschnitt werden die durchgeführten Messungen zur Charakterisierung der geo-
metrischen Einflüsse beschrieben und die Ergebnisse dargestellt und diskutiert. Zunächst
folgt ein Teil über die Einflüsse des Winkels auf die Plasmaparameter Temperatur und Elek-
tronendichte. Im Anschluss wird der Einfluss des Einfallswinkels auf einzelne Elementlinien
untersucht und die Qualität der Kalibrierung mit verschiedenen Linienpaaren bewertet.
Nach den Untersuchungen zum Winkel wird der Einfluss der Fokuslage studiert. Zunächst
wieder auf Basis der Plasmaparameter und dann auf Basis von Linienpaaren, die zur Kali-
brierung eingesetzt werden.
5.1 Charakterisierung des Plasmas bei verschiedenen Einfallswinkeln
Ein wichtiger Einfluss der Geometrie ist der Winkel mit dem der Laserstrahl auf die Probe
trifft. Mögliche Einflüsse auf die Messergebnisse können dabei aus zwei Bereichen bedingt
sein. Zum einen ist es möglich, dass durch den unter einem Winkel einfallenden Laserstrahl,
das Plasma andere Eigenschaften aufweist. Zum anderen wäre es möglich, dass ein anderer
Teil des Plasmas beobachtet wird.
Offensichtlich ist eine Abhängigkeit von der Fläche zu erkennen, wird die Probe verkippt,
erhöht sich die vom Laserstrahl beaufschlagte Fläche auf der Probe. Dies führt zu einer
Änderung der Plasmaparameter, wie Temperatur und Elektronendichte.
In Abbildung 10 ist ein Schnitt durch eine Intensitätverteilung der Laserstrahlung auf einer
verkippten Probe dargestellt. Angenommen werden in dieser Simulation die Strahlparame-
ter des blitzlampengepumpten Lasers. Dargestellt ist ein Schnitt durch das Intensitätsprofil
für fünf Winkel der Probe: 0°,15°,30°,45° und 60°. In Abbildung 10(a) ist die Ordinate linear
aufgetragen. In den Profilen ist zu erkennen, dass die Intensität in der Mitte des Strahls stark
abnimmt und bei 60° ca. die Hälfte erreicht hat. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Profile
wesentlich breiter werden mit steigendem Winkel. In Abbildung 10(b) ist die Ordinate loga-
rithmisch aufgetragen. Durch diese Darstellung kann eine angenommene Plasmaschwelle
bei 10× 107 Wcm−2 durch die Linie dargestellt werden. Für den senkrechten Einfall liegt die
Ausdehnung der Fläche, an der die Intensität zur Erzeugung eines Plasmas überschritten
wird, bei ca. 0,8 mm, bei 45° bereits bei 1,2 mm und bei einem Winkel von 60° bei über 2 mm.
Die Simulation zeigt, dass sowohl die Fläche wesentlich größer wird, auf der ein Plasmas er-
zeugt wird, als auch die Intensität in der Mitte stark abnimmt und weiter an die Randbereich
verteilt wird.
Der zweite Bereich aus dem Änderungen in dem Messergebnissen bedingt sein können,
ist die Art, wie das Plasma beobachtet wird. Die Beobachtung der Plasmas ist über eine Faser
realisiert, die koaxial zur einfallenden Laserstrahlung angeordnet ist. Somit wird immer der
Bereich des Plasmas beobachtet aus der auch die Anregung kommt.
Aufgrund der hohen Intensität der Laserstrahlung, die bis zu drei Größenordnungen über
der Plasmaschwellintensität liegt, entsteht das Plasma bereits während noch Laserstrahlung
emittiert wird. Die hohe Intensität der Laserstrahlung über der Probe führt dazu, dass das
Plasma zum Teil in Richtung des Laserstrahls propagiert (Miziolek u. a., 2006). Dieser Effekt
könnte sich positiv auf die Geometrieabhängigkeit auswirken, da die Beobachtung auch
immer aus Richtung der Anregung kommt, unabhängig unter welchem Winkel die Probe
getroffen wird. Im folgenden Abschnitt wird die Plasmaentwicklung in Bezug auf die Ver-
kippung der Probe beobachtet, um mögliche Unterschiede des beobachteten Plasmas und
der Entwicklung des Plasmas zu erkennen.
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Abbildung 10: Darstellung der Intensitätsverteilung des Laserstrahls auf einer verkippten
Probe. Schnitt entlang der verkippten x-Achse durch die Mitte des angenom-
menen Gaußprofiels (a) linear und (b) logarithmisch aufgetragen
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5.1.1 Beobachtung der Plasmaentwicklung
Um Änderungen in der Beobachtung zu untersuchen, wurden Aufnahmen von Plasmen auf
verkippten Proben gemacht. Die Untersuchungen wurden mit einer CCD-Kamera durchge-
führt und zeitlich über das gesamte Plasmaereignis integriert. Vor der Kamera ist für die
Aufnahme ein Neutraldichte-Filter (ND) mit einer Transmission von 1 %, eine Schutzscheibe
und ein Dichroit angeordnet. Das ND-Filter ist notwendig, da der Sensor der Kamera sonst
überstrahlt wird. Der Dichroit schirmt mögliches Streulicht der Laserstrahlungsquelle ab
und die Schutzscheibe schützt die nachfolgenden optischen Elemente vor möglichem abge-
tragenem Material. Die Aufnahmen wurden 15 mal an der selben Stelle wiederholt, für drei
Blendenstufen des Objektivs durchgeführt und unter den Auftreffwinkeln von 0°, 30° und
60° durchgeführt. Durch eine Mittelwertbildung über 15 Ereignisse wird ein mittleres Plas-
mabild erzeugt welches nicht den Schwankungen der Einzelereignisse unterliegt. Durch die
Mittelwertbildung ist es auch möglich, die Aufnahmen der drei Blendenstufen übereinander
zu legen. Durch diese Überlagerung kann ein größerer Dynamikbereich abgebildet werden.
Das Ergebnis sind die Bilder in Abbildung 11. Die dargestellten Bilder zeigen die überlager-
ten und gemittelten Aufnahmen der Kamera. Die dargestellten Bilder weisen eine minimale
Intensität von 150 a.u. auf. Alle Pixel mit geringerer Intensität wurden auf null gesetzt, da das
Rauschen in der Umgebung der Plasmen die Auswertung zu stark beeinflussen würde. Die
maximale Intensität in der Mitte der Plasmen beträgt ca. 750 a.u., was begründet ist im 8 bit
Dynamikumfang des Kamerasensors und den drei überlagerten Bildern. Außerdem wurde
der Bereich, in dem die Probe zu sehen wäre, auf null gesetzt da hier Spiegelungen in den
Bilder zu sehen sind und diese ebenfalls eine Auswertung des Bildes beeinflussen würden.
In Abbildung 11(a) ist schematisch dargestellt, wie die Bilder aufgenommen wurden, der
Laserstrahl kommt von oben und trifft die Probe in der Drehachse. Die Probe wird nach links
verkippt. In den Abbildungen 11(b), 11(c) und 11(d) sind die Bilder für die mit 0°, 30° und
60° verkippte Probe abgebildet.
In allen drei Bildern ist ein schwarzer Pfeil dargestellt, der die Gewichtung der Plasmawol-
ke mit dem ersten Moment der Pixelintensität darstellt. Dies bedeutet, ausgehend von der
Einstrahlposition des Laserstrahls wird die Intensität der Pixel mit dem Abstand zum Auf-
treffpunkt des Laserstrahls gewichtet. Dies geschieht in beiden Dimensionen des Bildes. Der
Pfeil gibt die Richtung der Plasmawolke wieder. Im ersten Bild ist der Pfeil leicht nach rechts
geneigt. Erwartet würde ein senkrechter Pfeil, dies ist allerdings auch im Bild zu erkennen,
da das Plasma hier etwas stärker nach rechts ausgedehnt ist. Eine mögliche Erklärung könnte
ein asymmetrisches Strahlprofiel sein, welches dazu führt, dass das Plasma auf der rechten
Seite etwas stärker ist. In der zweiten Abbildung 11(c) ist der Pfeil um 14° nach links geneigt
und in der dritten 11(d) um 27°. Die Bewertung durch das erste Moment zeigt, dass sich das
Plasma nicht ausschließlich senkrecht zur Probenoberfläche entwickelt, sondern auch ein si-
gnifikanter Anteil entgegen der Richtung des einfallenden Laserstrahls. Diese Interpretation
ist auch an den Bildern zu erkennen. Besonders stark ist die Ausprägung in Abbildung 11(d)
zu erkennen. Hier ist ein besonders intensiver Bereich entlang der z-Achse zu erkennen, also
entlang des einfallenden Laserstrahls. Gestützt wird diese Beobachtung in der Literatur von
Miziolek u. a. (2006), der in seinem Buch beschreibt, dass die Plasmaentwicklung entlang des
Laserstrahls geschieht.
Bei der Bewertung der Entwicklung des Plasmas aufgrund der hier gezeigten Bilder sind
einige Punkte zu beachten, die das Ergebnis verfälschen. Soll die Änderung der Plasma-
entwicklung nur auf die Verkippung und die Veränderung der Fläche, auf der das Plasma
entsteht, zurückgeführt werden, müsste die Probe bei der Messung vollständig in ein Plasma
überführt werden, da der verbleibende Rest der Probe die Ausbreitung beeinflusst. In diesem
Fall könnte sich das Plasma unabhängig von noch vorhandenen Teilen der Probe ausbreiten
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Abbildung 11: Plasmaereignis zeitintegriert, aufgenommen mit CCD-Kamera, beobachtet
unter (b) 0°, (c) 30° und (d) 60°; Pfeil = Richtung der Gewichtung mit dem
ersten Moment der Pixelintensität; (a) Skizze der Einstrahlrichtung auf die
Probe; In (c) und (d) sind Pixelfehler der Kamera zu sehen
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und das Ergebnis könnte ausschließlich auf die Verkippung bzw. auf die Änderung der Flä-
che und die Intensität in dem auftreffenden Bereich zurückgeführt werden. Dieser Ansatz ist
unrealistisch, da der verbleibende Rest der Probe benötigt wird. Durch den verbleibenden
Rest der Probe entsteht eine Vermischung zweier Effekte. Zum einen entwickelt sich das
Plasma entlang des Laserstrahls und zum anderen kann das Plasma nicht in die Probe hinein
propagieren und entwickelt sich daher senkrecht zu Probenoberfläche. Die Vermischung der
Effekte, führt zu den Winkeln, die in der Auswertung der Bilder in Abbildung 11 zu sehen
sind. Diese liegen im Bereich zwischen dem einfallenden Laserstrahl und der Normalen auf
der Probe.
Ein weitere Punkt, der zur berücksichtigen ist, ist, dass die Aufnahme, die zur Bestimmung
des Spektrums genutzt wird, mit einem Spektrometer getriggert wird. Dadurch wird der
Weißlicht-Untergrund der Plasmastrahlung abgeschnitten. Die Bilder mit der CCD-Kamera
sind zeitlich über das gesamte Plasmaereignis integriert und beinhalten daher auch das Weiß-
licht. Wird angenommen, dass die spektrale Linienstrahlung sich ähnlich wie das Weißlicht
ausbreiten, entsteht hierdurch kein Fehler in den Bildern der Kamera.
Ein weiterer Aspekt der hier berücksichtigt werden muss ist, dass für eine Verwendung
des Plasmas in einer LIBS-Messung nur der Bereich der Plasmawolke ausgewertet wird, der
von dem Spektrometer aufgenommen wird. In diesem Fall also ein zeitlich anderer Bereich,
ein kürzerer Wellenlängenbereich zwischen 200 nm bis 400 nm und eine Beobachtung aus
z-Richtung. Um diesen Beobachtungsaspekt zu untersuchen, wurde ein Schnitt entlang der
z-Achse durch die Bilder erzeugt. Der Schnitt verläuft durch den Auftreffpunkt des Laser-
strahls. Die Daten sind in Abbildung 12 dargestellt. Die Intensitätswerte aus den Bildern
sind aufgetragen über der z-Achse, beginnend an der oberen Kante des Bildes bis zum
Auftreffpunkt des Laserstrahls. Aus den 15 Wiederholungen ist ein Mittelwert gebildet und
mit der Standardabweichung aufgetragen. Dem zeitlichen Aspekt und dem Wellenlängen-
aspekt kann auch hier nicht Rechnung getragen werden. Allerdings kann gezeigt werden,
dass entlang des Laserstrahls die Intensität, für diese drei Winkel, annähernd unabhängig
vom Winkel der Probe verläuft. Die Standardabweichung der gemittelten Messwerte über-
schneiden die Messungen der drei Messreihen. Dies weist auf eine geringe Beeinflussung
der LIBS-Messungen durch die Verkippung der Probe hin.
In diesem ersten Abschnitt zur Plasmacharakterisierung wurde eine Simulation des Strah-
lengangs und der Projektion des auftreffenden Laserstrahls auf eine verkippte Probe dar-
gestellt. Mit Hilfe der Simulation wurde gezeigt, dass die erwartetet Fläche, auf der ein
Plasma entsteht, um den Faktor zwei größer wird bei einer Verkippung von 60°. Auch die
Intensität in der Mitte des Strahls nimmt um den Faktor zwei ab. Allerdings wird die ange-
nommene Schwellintensität, die benötigt wird um ein Plasma zu erzeugen, immer noch um
mindestens zwei Größenordnungen überschritten. Dann wurden Aufnahmen einer CCD-
Kamera verwendet, um die Entwicklung des Plasmas unter Winkeleinfluss zu beobachten.
Hier wurde festgestellt, dass neben der Propagation des Plasmas weg von der Probe immer
noch eine Vorzugsrichtung in Richtung des Laserstrahls zu erkennen ist. Dies wurde mit
einem Schnitt durch die Einstrahlachse des Laserstrahls nochmal verdeutlicht. Die Intensität
des Plasmas, das sich in Richtung des Laserstrahls ausbreitet, ist bei den drei untersuchten
Winkeln, annähernd gleich. Im Folgenden wird näher auf die spektrometrischen Daten des
Plasmas eingegangen. Dazu wird zunächst auf die Ermittlung der Plasmatemperatur und
die Wiederholbarkeit der Messungen eingegangen.
5.1.2 Bestimmung der Elektronentemperatur
Die Elektronentemperatur in einem Plasma wird in dieser Arbeit mit Hilfe des Boltzmann-
Plot-Verfahrens ermittelt. Die Bestimmung erfolgt in dieser Arbeit immer für ein Element und
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Abbildung 12: Verlauf der Intensität in den Plasmabildern in der z-Achse vom oberen Bild-
rand zum Auftreffpunkt des Laserstrahls. Darstellung des Mittelwerts mit der
Standardabweichung von 15 Einzelbildern, aufgenommen unter 0°, 30° und
60°
einen Ionisationsgrad einzeln. Bestimmt wird die Elektronentemperatur am Matrixelement
Eisen zum einen für Atomlinien TFeIe und zum zweiten für einfach ionisierte Eisenlinien TFeIIe .
Höhere Ionisationsgrade werden mit dem verwendeten Versuchsaufbau nicht erreicht.
Als Spektrometer für die Temperaturbestimmung wird das Echelle-Spektrometer verwen-
det. Dies wird zeitlich so getriggert, dass der Weißlichtuntergrund zu Anfang des Plasmas
nicht mit integriert wird. Nach dem Start der Integration wird für 1µs integriert. Dadurch
ergibt sich ein zeitliches Mittel über das gesamte Spektrum. Die zeitliche Integration über
das gesamte Plasma führt zu einer höheren Intensität des Spektrums, als wenn nur ein kur-
zer Moment aufgenommen wird, hat aber den Nachteil, dass die bestimmte Temperatur ein
zeitlicher Mittelwert des Plasmas ist. Des Weiteren wird nur ein Ausschnitt des Plasmas
durch das Faserende beobachtet. Dieser Ausschnitt beinhaltet den wärmeren Kern des Plas-
mas, sowie die kältere Hülle. Die bestimmten Temperaturen können also nicht als absoluter
Messwert betrachtet werden, sondern sind eine zeitliche und örtliche Mittelung des Plasmas.
Untereinander können die bestimmten Werte aber verglichen werden.
Für die Bestimmung der Temperatur ist eine Intensitätskorrektur des Spektrums notwen-
dig, da aufgrund des optischen Aufbaus, der Faser und des Detektors, der Versuchsaufbau
unterschiedlich empfindlich das spektrale Licht transmittiert. Die Korrektur wird mit einer
vom Spektrometerhersteller gelieferten Kalibrierlampe durchgeführt. Diese Lampe ist eine
Deuterium-Wolfram-Lampe und leuchtet mit einem annähernd kontinuierlichem Spektrum
über den gesamten Wellenlängenbereich des Spektrometers. Die Korrektur wird durchge-
führt indem die Lampe an der Stelle im optischen Aufbau platziert wird, an der das Plasma
entstehen wird. Dann wird mit dem Spektrometer eine Aufnahme des Spektrums der Lampe
gemacht und die Datei in der Software des Spektrometers als Korrekturdatei angegeben. Die
Berechnung der Korrekturfunktion übernimmt die Software des Spektrometers. Die Kali-
brierung ist für den gesamten optischen Aufbau gültig, inklusive des Lichtwellenleiters.
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Durch die Bestimmung von Elektronentemperaturen unter Verwendung von Atom- und
Ionenemissionslinien kann die Elektronentemperatur in verschiedenen Bereichen des Plas-
mas ermittelt werden. Es handelt sich in beiden Fällen um eine örtliche Mittelung, allerdings
treten die atomaren Übergänge häufiger im äußeren, kühleren Bereich auf und die Ionen-
übergänge vermehrt im inneren, wärmeren Bereich des Plasmas.
Der verwendete Probensatz zur Analyse von Silizium in niedriglegiertem Stahl legt nahe,
dass die Plasmatemperatur unter Verwendung von Eisenlinien bestimmt wird. Eisen ist in
allen Proben zu einem großen Anteil vorhanden und zur Temperaturbestimmung eignet sich
Eisen besonders gut, da Eisen viele Emissionslinien besitzt. In der Datenbank des National
Institute of Standards and Technology (Kramida u. a., 2013) sind 3781 Eisen Atomlinen (Fe I)
allein für den Wellenlängenbereich 200 nm bis 400 nm verzeichnet. Im Gegensatz dazu sind
im gleichen Wellenlängenbereich nur 54 Silizium Atomlinien verzeichnet. Um eine möglichst
genaue Temperaturbestimmung durchzuführen, ist eine große Anzahl von Elementlinien
hilfreich, allerdings sind weitere Kriterien notwendig. Zum einen muss für die jeweilige Li-
nie der Einsteinkoeffizient der Spontanen Emission bekannt sein; zudem werden in diesem
Laboraufbau nur Linien mit oberen Anregungsenergien von maximal ca. 10 eV angeregt. Des
Weiteren ist es für eine genaue Temperaturbestimmung vorteilhaft, wenn die oberen Anre-
gungsenergien der verwendeten Elementlinien möglichst über einen weiten Energiebereich
verteilt sind. Die Kriterien führen zu einer Reduzierung auf ca. 1300 nutzbare Fe I Linien. Für
Silizium führen diese Kriterien zu einem Boltzmannplot mit nur zwei Punkten, was zu einer
hohen Ungenauigkeit der Temperatur führt. Nachteil der hohen Liniendichte von Eisen ist,
dass im Spektrometer die Linien aufgrund der Auflösung nicht immer voneinander getrennt
werden können oder dass sich aufgrund von Verbreiterungseffekten die Linien überlagern
und nicht getrennt betrachtet werden können. Außerdem sind in den Proben Legierungs-
elemente enthalten, die ebenfalls Emissionslinien zum Spektrum beisteuern und nutzbare
Eisenlinien überlagern können. Die Linien für die hier durchgeführten Versuche sind im
Anhang D mit ihren Linienparametern verzeichnet. Es wurden 12 Fe II Linien und 97 Fe I
Linien verwendet. Die Auswahl der Linien und die Bestimmung der Integrationsgrenzen
der Linien wurden zum Teil aus der Arbeit von Roth (2007) übernommen, teilweise ange-
passt oder selbst ausgewählt. In Abbildung 13 ist beispielhaft ein Boltzmann Plot dargestellt.
Dieser ist aus 97 einzelnen Fe I Linien erstellt. Das hier dargestellte Diagramm enthält einen
Datenpunkt der als Ausreißer rot markiert ist. Dieser wird für die Regressionsgerade nicht
berücksichtigt. Die Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung aus 20 Messungen, die auf
der gleichen Position der Probe durchgeführt wurden. Dass diese wiederholten Messungen,
auf der gleichen Position der Probe, keinen Einfluss auf die bestimmte Temperatur haben,
zeigen die kleinen Standardabweichungen, die erzielt wurden.
5.1.3 Einfluss wiederholter Pulse
In dem Laboraufbau werden Laserstrahlungsquellen verwendet, die eine geringere Puls-
energie haben als Systeme, welche in einer Sortieranlage zum Einsatz kommen würden.
Das führt zu schwächeren Intensitäten im Spektrum, die noch dazu stark in der Intensität
schwanken. Um ein stabileres Signal zu bekommen, wird in einer Messreihe untersucht, ob
die Signale von Plasmen, die an der gleiche Stelle auf der Probe erzeugt wurden, gemittelt
werden dürfen. Dies ist der Fall, wenn das Signal von N Spektren auf der gleichen Stelle der
Probe nicht stärker schwankt oder ein anderes Verhalten zeigt, als das Signal von N Spektren,
die jeweils auf einer neuen Stelle auf der Probenoberfläche erzeugt wurden. Da die abso-
luten Signalpegel des Spektrums proportional von der Intensität des einzelnen Laserpuls
abhängen und somit das gesamte Spektrum in der Intensität variiert, wird als Parameter die
Elektronentemperatur herangezogen. Die Elektronentemperatur wird über viele Emissions-
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Abbildung 13: Boltzmann Plot erstellt mit 97 Fe I Linien; Ausgleichsgrade mit R2 = 0,97 und
TFeIe = 8,98(19) kK
linien, die über den gesamten Wellenlängenbereich verteilt sind, ermittelt und liefert damit
eine Kenngröße für die Stabilität des Plasmas.
Zur Überprüfung wurde eine Messreihe gemacht, bei der an 20 Stellen auf einer Probeno-
berfläche jeweils 14 einzelne Spektren aufgenommen wurden. Dies wurde unter verschiede-
nen Winkeln der Probe wiederholt. Verwendet wurde die diodengepumpte Laserstrahlungs-
quelle.
In Abbildung 14 sind die Ergebnisse der Messreihe über der Nummer der Messung dar-
gestellt. Die Nummer der Messung gibt die Anzahl der Plasmen an, die auf dieser Stelle
wiederholt erzeugt wurden. Dementsprechend ist Nummer der Messung 1 die Mitteilung
von 20 Spektren von Plasmen, die jeweils auf der geschliffenen Probenoberfläche erzeugt
wurden. Der nahezu konstante Verlauf der Messwerte im Diagramm zeigt, dass wieder-
holte Pulse, auf die gleiche Stelle der Probe kein verändertes Signal zur Folge haben. Die
bestimmten Temperaturen liegen alle im Bereich von 10 500 K bis 14 000 K. Die Messungen
unter verschiedenen Winkeln zeigen das kleinere Winkel eher höhere Temperaturen erzeu-
gen, während größere Winkel geringere Temperaturen erzeugen. Details zur Abhängigkeit
der Temperatur vom Winkel werden später im Abschnitt 5.1.5 betrachtet. Jede Messreihe für
sich weist keine Abhängigkeit von der Nummer der Messung auf. Daraus geht hervor, dass
eine Mittelwertbildung über wiederholte Pulse auf der gleichen Stelle der Probe zu keiner
Verfälschung der Werte führt. Beispiel für mögliche Einflüsse, die zu Änderungen führen,
sind z.B. die Kraterbildung, die bei häufigen Wiederholungen auf der gleichen Stelle zu
unterschiedlichen Spektren führen können. Ein weiterer Einfluss ist die Oberflächenqualität
der Probe. Bei der Sortierung von Schrottteilen kann jede mögliche Qualität auftreten, in
dem Laboraufbau und für die Kalibrierung werden die Proben angeschliffen, um möglichst
immer die gleichen Oberflächeneigenschaften sicherzustellen.
Für die folgende Untersuchung, in der der Laserstrahl verdreht wird, um den Polarisa-
tionseinfluss zu ermitteln, wurde eine Probe poliert, um die Abhängigkeit der Polarisation
besonders hervor zu heben.
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Abbildung 14: Darstellung der Elektronentemperatur bestimmt mit Fe I Linien in Abhängig-
keit von der Nummer der Messung für Einzelpulse
5.1.4 Einfluss der Polarisation der Strahlungsquelle
Beide verwendeten Laserstrahlungsquellen erzeugen polarisierte Laserstrahlung. Um den
Laboraufbau zu verwenden, wurde im Abschnitt 4 angenommen, dass die Messung in einem
Scanfeld als rotationssymmetrisch angenommen werden kann und in dem Laboraufbau nur
ein Winkel variiert werden muss. Diese Annahme trifft nur zu, wenn das LIBS-Spektrum
keine Abhängigkeit von der Polarisation der Laserstrahlung zeigt.
Zur Überprüfung dieser Annahme wird eine Messreihe durchgeführt, in der die Polarisa-
tion des Laserstrahls um 90° gedreht wird. Um einen möglichen Effekt deutlich zu erkennen,
wird die Messung sowohl auf einer polierten Oberfläche als auch auf einer geschliffenen
Oberfläche durchgeführt.
Die geschliffene Probenoberfläche ist mit Schleifpapier mit 60er Körnung erzeugt, wäh-
rend die polierte Oberfläche weiter bearbeitet wurde und poliert wurde. Die jeweiligen
unterschiedlichen Oberflächen wurde mit einem Rauheitsmessgerät nach ISO 11 562 unter-
sucht und weisen einen Mittenrauwert von 0,28µm für die geschliffene bzw. 0,006µm für
die polierte Oberfläche auf. Die Messung wurde vier mal an einer neuen Stelle auf der glei-
chen Probe wiederholt, die Ergebnisse der Rauheitsmessung befinden sich in Tabelle 1 und
ausführlich in Anhang G.
In Abbildung 15 sind der Ergebnisse der Messreihe auf der polierten Probe dargestellt.
Die Pulsnummer gibt die Anzahl der Plasmen an, die auf dieser Position wiederholt erzeugt
wurden, dementsprechend ist Pulsnummer 1 die Mitteilung von 20 Spektren von Plasmen,
die jeweils auf der frisch bearbeiteten Probenoberfläche erzeugt wurden. Die ermittelten
Temperaturen liegen im Bereich von 10 500 K bis 14 000 K. Erkennbar ist außerdem, dass
in Abbildung 15(a) die Temperatur über die 14 Pulse keine Änderung zeigt. Mit steigen-
dem Winkel, der einzelnen Messreihen, ist die Intensität geringer und damit zeigen die
Messungen unter größeren Winkeln geringere Temperaturen. Verglichen mit dem senkrecht
polarisiertem Einfall, der in Abbildung 15(b) dargestellt ist, sind hier deutliche Unterschiede
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zu erkennen. Die Temperaturen in Abbildung 15(b) zeigen für den ersten Puls, der auf die
polierte Oberfläche trifft, vergleichbare Werte wie für den parallel polarisierten Fall, mit dem
zweiten und dritten Puls fallen die Temperaturen allerdings stark ab und liegen ab dem drit-
ten Puls im Bereich von 10 500 K bis 12 000 K. Aufgrund des Unterschieds in den ersten drei
Pulsen, die auf die polierte Oberfläche treffen, wird hier auf einen Effekt der Einkopplung des
Laserstrahls in das Material geschlossen. Ein weiterer Hinweis ist die Abhängigkeit dieses
Effekts vom Winkel. Vergleicht man die Temperaturen der Messreihen unter 30° bis 60°, sind
diese für den parallel und den senkrecht polarisierten Fall in einem ähnlichen Wertebereich.
Nur die Messreihen unter kleinen Winkeln weisen unterschiedliche Ergebnisse aufgrund der
Polarisation auf.
Der polierte Fall ist nicht der Normalfall. Für eine Kalibrierung werden die Proben nor-
malerweise geschliffen mit 60er Körnung. Damit wird erreicht, dass für alle Proben eine
saubere, gleichmäßig raue Oberfläche vorliegt. Die Rauheiten, die so erzeugt werden, liegen
bei Ra = 0,28µm bis 0,3µm immer noch unter der Laserwellenlänge, allerdings nur noch bei
ca. einem Drittel der Wellenlänge. Für die Anwendung in der Sortierung von Schrottteilen
wird im Normalfall nicht von einer polierten Oberfläche ausgegangen, obwohl diese durch-
aus vorkommen könnte. Treten in einem Schrottstrom polierte Teile auf, müsste zunächst
sichergestellt werden, dass diese auch von der Objekterkennung richtig erkannt und ver-
messen werden. Die Vermessung beruht ebenfalls auf einem optischen Prinzip und durch
spiegelnde Oberflächen treten auch hier Probleme auf.
Für den geschliffenen Fall in Abbildung 16 ist zu erkennen, dass keine Änderungen über die
14 Pulse auftreten. Das Diagramm zeigt ebenfalls den Mittelwert über 20 Wiederholungen
von 14 Plasmen, die auf der gleichen Position erzeugt wurden. In diesem Fall wurden
allerdings nur unter den Winkeln 6°, 12°, 18°, 30° und 60° Messungen durchgeführt. Die
Temperatur liegt im Bereich von 9000 K bis 11 000 K und ist im parallelen und senkrechtem
Fall ungefähr gleich. Aufgrund einer erneuten Justage des Aufbaus ist die absolute ermittelte
Temperatur nicht mit den Werten aus der Messung auf der polierten Probe zu vergleichen. Die
Unterschiede sind deutlich in den ermittelten Spektren zu erkennen, sie konnten allerdings
nicht genauer reproduziert werden, sodass eine weitere Interpretation offen bleibt.
An den Messungen in diesem Abschnitt ist zu erkennen, dass für den hier untersuchten
Fall von LIBS-Messungen auf rauen Proben, mit Mittenrauwerten von Ra > 0,2µm die
Polarisation der Laserstrahlung keinen relevanten Einfluss hat. Fällt die Rauheit allerdings
um ein bis zwei 10er Potenzen, muss die Polarisation berücksichtigt werden.
Tabelle 1: Ergebnisse der Rauheitsmessung
Wiederholung / 1 Ra / µm Rz / µm Rmax / µm
geschliffen 1 0,28 2,15 3,04
2 0,28 2,98 4,47
3 0,30 2,19 2,82
4 0,28 4,36 10,35
poliert 1 0,006 0,047 0,054
2 0,009 0,085 0,117
3 0,006 0,044 0,053
4 0,006 0,051 0,060
5.1 Charakterisierung des Plasmas bei verschiedenen Einfallswinkeln 37
(a)
(b)
Abbildung 15: Darstellung der Elektronentemperatur in Abhängigkeit der Pulsnummer für
die Einzelpuls Messreihe mit polierter Oberfläche und der Elektronentempe-
ratur bestimmt mit Fe-Atomemissionslinien; (a) Parallel polarisierter Einfall,
polierte Oberfläche; (b) Senkrecht polarisierter Einfall, polierte Oberfläche
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Abbildung 16: Darstellung der Elektronentemperatur in Abhängigkeit der Pulsnummer für
die Einzelpuls Messreihe mit geschliffener Oberfläche und der Elektronen-
temperatur bestimmt mit Fe-Atomemissionslinien; (a) Parallel polarisierter
Einfall, geschliffene Oberfläche; (b) Senkrecht polarisierter Einfall, geschliffe-
ne Oberfläche
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5.1.5 Plasmatemperatur unter Winkeleinfluss
Wie in dem vorangegangenen Abschnitt bereits gezeigt, hat der Winkel, unter dem die Mes-
sung durchgeführt wird, einen Einfluss auf die Elektronentemperatur. In diesem Abschnitt
soll nun ein Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem Winkel untersucht werden.
Ausgehend von der vergrößerten Projektionsfläche bei der Verkippung der Probe ist
die Elektronentemperatur ein naheliegender Parameter der beeinflusst wird. Die Messun-
gen zur Bestimmung der Elektronentemperatur wurden mit beiden Laserstrahlungsquellen
und an fünf verschiedenen Proben durchgeführt. Die Plasmen wurden mit dem Echelle-
Spektrometer aufgenommen, da dieses die Möglichkeit bietet, eine Intensitätskorrektur
durchzuführen. Es wurden für jede Messung 20 Wiederholungen durchgeführt, die jeweils
auf einer frischen Stelle der Probe durchgeführt wurden. Die Verzögerungszeit des Spek-
trometers wurde so eingestellt, dass der Weißlichtuntergrund minimal ist, aber die element-
spezifische Linienstrahlung möglichst maximal ist. Die Integrationszeit wurde so gewählt,
dass sie über das vollständige Plasmaereignis reicht. Die Probe wird, nachdem eine Mes-
sung durchgeführt wurde, an eine neue Position versetzt und die Messung wird wiederholt.
Nach 20 Wiederholungen wird der Probenanschlag um einen Winkel verstellt und erneut 20
Messungen durchgeführt.
In der ersten aufgenommenen Messreihe zur Winkelabhängigkeit wurde die Probe jeweils
um 2° verstellt und die blitzlampengepumpte Laserstrahlungsquelle verwendet. In Abbil-
dung 17 sind die bestimmten Temperaturen über dem Winkel aufgetragen. Die Fehlerbalken
geben dabei die Standardabweichung aus den Wiederholmessungen der Temperaturen wie-
der. Die Probe wurde beginnend bei 0° in 2° Schritten bis auf 64° verkippt. Für den Bereich 0°
bis 34° ist eindeutig eine Verringerung der Temperatur von 9000 K bis auf 8600 K zu erken-
nen, darüber hinaus ist die Temperatur von 34° bis 48° näherungsweise konstant, um dann
wieder leicht anzusteigen. Zu erkennen ist auch, dass die Fehler ab 40° größer sind. Eine
naheliegende Interpretation des Abfalls der Temperatur ist die Vergrößerung der Fläche. Zur
Veranschaulichung wurde ein Fit mit einer Kosinus-Funktion angenommen und die Daten
0° bis 34° gefittet und als Linie in das Diagramm eingezeichnet. Eine Änderung mit der
Kosinus-Funktion ist naheliegend, da die Fläche sich mit dem Kosinus vergrößert und so
auch die Intensität kleiner wird. Damit nicht zu erklären ist allerdings der Anstieg bei grö-
ßeren Winkeln. Da bei größeren Winkeln auch eine Vergrößerung des Fehlers zu erkennen
ist, scheinen hier noch weitere Einflüsse zum Tragen zu kommen.
Eine vergleichbare Auswertung kann für die Eisen-Ionenlinien vorgenommen werden. In
Abbildung 18 ist ein Bolzmann-Plot dargestellt der mit Eisen-Ionenlinien erstellt wurde. Die
Messung wurde unter 0° aufgenommen und zeigt zwei Ausreißer, die nicht in den Fit einbe-
zogen wurden. Die Daten stammen aus dem gleichen Datensatz wie die Auswertungen der
Eisen-Atomlinien, die Fehlerbalken sind vergleichbar groß. Durch die größere Anregungs-
energie der Ionenlinien sind allerdings sehr viel weniger Linien so deutlich zu erkennen,
dass sie ausgewertet werden können, sodass in diesem Plot nur 12 Datenpunkte für den Fit
nutzbar sind.
Auch aus diesen Boltzmann Plots wurden Temperaturen bestimmt und über dem Winkel
aufgetragen. Das Diagramm ist in Abbildung 19 dargestellt. Zu erkennen ist, wie auch erwar-
tet, eine wesentlich höhere Elektronentemperatur von ca. 16 000 K. Allerdings ist annähernd
keine Verringerung der Temperatur über den Winkel zu erkennen. Die Standardabweichung
der Messung verhalten sich ähnlich, wie für die Temperaturen bestimmt mit Atomemissi-
onslinien, sie steigen ab 48° an. Der deutliche Abfall, der bei den Atomemissionslinien zu
sehen ist, ist hier nicht zu erkennen. Ab 40° ist ein leichter Abfall der Temperatur zusehen.
In einer zweiten Messreihe wurden mit der diodengepumpten Laserstrahlungsquelle neue
Daten aufgenommen, in diesem Datensatz wurde der Winkel von 0° bis 60° und eine Abstu-
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Abbildung 17: Darstellung der Plasmatemperaturen aus den Atomlinien in Abhängigkeit des
Winkels α der Probe mit einem Fit einer Kosinus Funktion. Die rot markierten
Messpunkte sind nicht berücksichtigt.
Abbildung 18: Boltzmann Plot unter α = 0° erstellt aus 14 Fe II Linien
5.1 Charakterisierung des Plasmas bei verschiedenen Einfallswinkeln 41
Abbildung 19: Darstellung der berechneten Plasmatemperaturen aus den Ionenlinien in Ab-
hängigkeit des Winkelsαder Probe; Ausgleichsgrade mit R2 = 0,94 und TFeIIe =
17,7(19) kK
fung von 6° gewählt. Außerdem wurden fünf verschiedene Stahl Referenzproben verwendet.
Die größere Schrittweite des Winkels wurde gewählt, da der erste Datensatz gezeigt hat, dass
innerhalb von 2° nur sehr kleine Änderungen zu erwarten sind. Die Verwendung von fünf
verschiedenen Proben soll zeigen, ob ein Einfluss der Legierungselemente zu erkennen ist.
Die gewählten Proben enthalten sehr unterschiedliche Legierungselemente und wurden auf-
grund des Siliziumgehalts gewählt, dieser liegt im Bereich von 0 % bis 4,6 %. Die Ergebnisse
der Temperaturbestimmung sind in Abbildung 20 zu sehen. Die beiden dargestellten Dia-
gramme, untereinander verglichen, zeigen zunächst wieder die erwartete höhere Temperatur
bei dem Boltzmann Plot der Ionenlinien. Des Weiteren ist zu sehen, dass für den gewähl-
ten Probensatz keine Einflüsse durch unterschiedliche Legierungselemente bestehen, da alle
fünf Kurven den gleichen Verlauf zeigen. Auffällig ist nur die Probe NL-092 in Abbildung
20(b), die durchgängig oberhalb der andern Proben liegt, sowie die Probe NL-075 die in bei-
den Diagrammen bei senkrechter Messung eine Abweichung nach unten zeigt. Verglichen
mit den Messungen aus dem ersten Datensatz ist zunächst die höhere Temperatur auffällig.
Diese ist für den Plot der Atomlinien unter senkrechtem Einfall 3000 K höher und für den
Plot der Ionenlinien um 6000 K höher. Dies ist auf die bessere Strahlqualität der Laserstrah-
lungsquelle zurückzuführen, die in der ersten Messung verwendete blitzlampengepumpte
Strahlungsquelle hat ein M2 von 9 und die diodengepumpte Strahlungsquelle weist ein M2
von 5,6 auf. Folglich kann die diodengepumpte Strahlungsquelle besser fokussiert werden
und das führt zu höheren Intensitäten. Der Vergleich zwischen den beiden Messreihen zeigt
allerdings auch eine starke Abweichung in dem Verlauf der Temperaturen. In der ersten
Messreihe konnte im Diagramm in Abbildung 17 noch ein starker Abfall der Temperatur
bis 30° und ein Wiederanstieg bei höheren Winkeln beobachtet werden. In Abbildung 20
ist sowohl für die Atomemissionslinien, als auch für die Ionenemissionslinien nur noch ein
Abfall für zunehmende Winkel zu beobachten.
Eine eindeutige Abhängigkeit vom Winkel ist bei der Temperatur nicht zu erkennen. Eine
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Abbildung 20: Darstellung der Elektronentemperatur von fünf Proben in Abhängigkeit des
Winkels. 20(a) berechnet aus Atomemissionslinien und 20(b) berechnet aus
Ionenemissionslinien
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Verringerung der Temperatur mit steigendem Winkel zeigen alle Diagramme, allerdings ist
der Einfluss anderer Parameter groß, sodass eine Berücksichtigung der Temperatur allein
keinen Aufschluss über den Winkel gibt.
5.1.6 Bestimmung der Elektronendichte unter Winkeleinfluss
Ein weiterer wichtiger Plasmaparameter ist die Elektronendichte. Diese kann mit Hilfe der
Stoßverbreiterung unabhängig von der Temperatur bestimmt werden, siehe dazu Abschnitt
3.3. Für die Bestimmung werden Verbreiterungsparameter oder auch Stark Parameter ver-
wendet. Diese sind tabelliert für einzelne Linien und Temperaturen zu finden. Zum Beispiel
in Griem (1974) für die Elemente Wasserstoff bis Calzium und für Cäsium, für Eisen nicht.
Für Eisen findet man die Parameter für die Fe I Linie bei 538,334 nm in Freudenstein und
Cooper (1979) und für die Fe I Linie bei 381,58 nm in Bengoechea u. a. (2006), wo auch be-
schrieben wird, dass der Parameter mit 11,0(7)pm bestimmt wurde und im Bereich von
7100 K bis 11 100 K nicht temperaturabhängig ist. In den folgenden Berechnungen wurde
immer die Linie Fe I bei 381,58 nm verwendet, da das verwendete Echelle-Spektrometer im
Bereich 538 nm eine Lücke im Spektrum hat. Der Abschnitt des Spektrums mit der Linie bei
381,58 nm ist in Abbildung 21 dargestellt. Für die Berechnung der Elektronendichte wird in
dem Abschnitt des Spektrums ein Lorentz-Fit durchgeführt, im abgebildeten Spektrum sind
im Bereich um 381,3 nm einige Punkte ausgeblendet, da dort eine weitere Eisen Linie liegt die
den Fit beeinflusst. Abgebildet ist die Mittelung aus den 20 Wiederholmessungen bestimmt
mit der diodengepumpten Strahlungsquelle. Der dargestellt Fit zeigt eine Halbwertsbreite
von 43,88 pm. Unter Abzug der Gerätebreite von 17,8 pm die im Abschnitt 3.3 bestimmt
wurde, ergibt sich eine Elektronedichte von 1,19× 1017 cm−3.
Abbildung 21: Abschnitt aus dem Spektrum des Echelle-Spektrometers im Bereich um die
Fe I Linien bei 381,58 nm inkl. des Fits zur Bestimmung der Elektronendichte
Aus der Breite der Linie kann dann die Elektronendichte bestimmt werden. Diese ist in
Abbildung 22 über dem Winkel aufgetragen. Die bestimmten Elektronendichten liegen im
Bereich von 1× 1017 cm−3 bis 2× 1017 cm−3. Die Werte weichen nur schwach zwischen den
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verschiedenen Proben voneinander ab und zeigen alle einen Abfall zu höheren Winkeln.
Die Probe NL-075 zeigt bei einem senkrechtem Einfall eine Abweichung nach unten, die
auch schon bei der Temperaturbestimmung in Abbildung 20 festgestellt wurde. Ab ca. 40°
zeigt sich ein Plateau der Elektronendichte. Da nur für eine atomare Eisenemissionslinie der
Verbreiterungskoeffizient bekannt ist, kann nur die Elektronendichte mit Hilfe dieser Linie
bestimmt werden. Wie auch bei der Bestimmung der Elektronentemperatur handelt es sich
hier um eine zeitliche und örtliche Mittelung, bei der eher der äußere, kältere Bereich des
Plasmas stärker berücksichtigt wird, da hier die Übergänge, der Elektronen zwischen den
Schalen, die zur Emission bei Fe I 381,58 nm führen, häufiger vorkommen. Für den inneren
Bereich, für den eine deutlich höhere Temperatur bestimmt wurde, kann hier keine Dichte
bestimmt werden.
Abbildung 22: Darstellung der Elektronendichte in Abhängigkeit des Winkels
Sowohl die Elektronentemperatur als auch die Elektronendichte zeigen eine deutliche Ab-
hängigkeit vom Winkel unter dem das Plasma erzeugt wurde. Die Elektronendichte, sowie
die erste Messreihe zur Temperatur, zeigen bis ca. 40° einen ähnlichen Verlauf. Dieser ist
vergleichbar mit der Vergrößerung der Fläche, auf der die Laserstrahlung auftrifft, durch die
Verkippung der Probe. Bei größeren Winkeln ist allerdings kein Zusammenhang mehr zu fin-
den. Im nächsten Abschnitt werden mit der Elektronentemperatur und der Elektronendichte
noch die Plasmafrequenz und die Debye-Länge bestimmt.
5.1.7 Bestimmung abgeleiteter Plasmaparameter unter Winkeleinfluss
Aus der Elektronentemperatur und der Elektronendichte des Plasmas können weitere Para-
meter berechnet werden.
Die Plasmafrequenz kann aus der Elektronendichte bestimmt werden. Für die im vorausge-
gangenen Abschnitt bestimmten Elektronendichten ist in Abbildung 23 die Plasmafrequenz
in Abhängigkeit des Winkel der Probe dargestellt. Für die Laserwellenlänge von 1064 nm
zeigen die ermittelten Plasmafrequenzen, dass die Laserstrahlung transmittiert wird. Die
Bestimmung der Plasmafrequenz basiert allerdings auf der Messung der Elektronendichte,
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diese wird aus einem Spektrum bestimmt, das zeitlich und örtlich gemittelt über das gesam-
te Plasmaereignis aufgenommen wurde. Folglich ist auch die Plasmafrequenz eine zeitliche
und örtliche Mittelung des Plasmas. Zeitlich wurde die Integration erst nach etwas über einer
Mikrosekunde nach dem Laserpuls gestartet und endet nach einer weiteren Mikrosekunde.
Das bedeutet nur der Zerfall des Plasmas wurde aufgenommen und über den gesamten Zer-
fall gemittelt. Örtlich wurde das gesamte Plasma von oben betrachtet aufgenommen. Hinzu
kommt, dass die Eisenlinie über deren Verbreiterung die Elektronendichte bestimmt wurde,
eine Atomemissionslinie ist und keine Ionenlinie. Die Messung gewichtet also die äußeren
Bereiche im Plasma stärker.
Abbildung 23: Darstellung der Plasmafrequenz in Abhängigkeit des Winkel
Die Debye-Länge wird aus Elektronentemperatur und der Elektronendichte berechnet.
Die Ergebnisse der Berechnung für den Datensatz aus dem vorausgegangenen Abschnitt ist
in Abbildung 24 in Abhängigkeit des Winkels der Probe aufgetragen. Anhand der Debye-
Länge kann gezeigt werden, dass auch unter einem Winkel von 60° noch die Plasmakriterien
erfüllt werden. Die bestimmten Werte für die Debye-Länge liegen im Bereich um 50 nm und
die Ausdehnung des Plasmas im Bereich von einigen hundert Mikrometern. Damit ist die
Plasmaausdehnung wesentlich größer als der Wechselwirkungsradius der Teilchen.
Als weiteres Plasmakriterium gilt, dass sich innerhalb einer Debye-Kugel, also einer Kugel
mit dem Radius der Debye-Länge, sich hinreichend viele Teilchen befinden müssen, vgl.
Beziehung (14). Dieser Wert liegt je nach Winkel, der betrachtet wird, nur im Bereich von 6,5
ist allerdings immer noch größer als eins.
Die Debye-Länge zeigt, dass auch unter großen Winkeln noch ein Plasma erzeugt wird,
welches die Kriterien erfüllt. Aus der Plasmafrequenz geht hervor, dass die Laserstrahlung
durch das Plasma transmittiert wird, ebenfalls über den gesamten Winkelbereich. Beide
Parameter werden aus den vorher ermittelten Größen der Temperatur und Elektronendichte
berechnet, daher zeigen auch sie entsprechende Änderungen.
Da aufgrund der Plasmaparameter keine eindeutigen Kriterien gefunden wurden mit
denen eine Messung unter einem Winkel charakterisiert oder gar korrigiert werden kann,
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Abbildung 24: Darstellung der Debye-Länge in Abhängigkeit des Winkel
wird im Folgenden näher untersucht, wie der Winkel auf einzelne Elementlinien wirkt und
wie die Einflüsse des Winkels auf eine Kalibrierung sind.
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Anhand der Plasmaparameter, die in den vorangegangen Abschnitten bestimmt wurden,
wurde gezeigt, dass der Einfallswinkel einen wesentlichen Einfluss auf das Plasma hat und
auch im Bereich von 10° bereits ein Effekt vorhanden ist. Der Abfall der Temperatur über den
Winkel zeigt keine eindeutige Korrelation zur Vergrößerung der Fläche oder zum Anstieg
des Winkels. Auch die Elektronendichte korreliert nicht eindeutig mit Winkel oder Fläche.
Daher wird im Weiteren untersucht, wie die einzelnen Elementlinien, Linienverhältnisse und
die Kalibrierung vom Winkel beeinflusst werden.
5.2.1 Einfluss des Winkels auf das Messergebnis
Für die Kalibrierung eines LIBS-Systems hat sich bewährt, dass ein Linienverhältnis anstelle
der Intensität einer Elementlinie verwendet wird. Dadurch können viele Einflüsse, die zum
Beispiel vom Laserpuls abhängen, kompensiert werden. Durch den Winkel kommt allerdings
ein Parameter dazu, der unterschiedlich auf die Elementlinien wirkt. Der hierdurch entste-
hende Einfluss kann gezeigt werden, wenn eine Kalibrierung unter einem Probenwinkel
von 0° aufgenommen wird und mittels dieser Kalibrierung Konzentrationen aus Linienver-
hältnissen berechnet werden, die unter einem Winkel aufgenommen wurden. Ein solcher
Versuch ist in Abbildung 25 und 26 gezeigt. In den Abbildungen ist die Kalibriermessung
dargestellt, als Punkte gemittelt über 20 Messungen und der dazugehörigen Standardab-
weichung als Fehlerbalken. Abbildung 25 zeigt die Kalibrierkurve für die Silizium-Linie bei
288 nm mit der Referenzlinie von Eisen bei 294 nm. Diese zeigt von Beginn an einen leicht
quadratischen Verlauf. Die Referenzproben mit der Nummer NL-081 mit 1,7 M.-% Silizium
und NL-082 mit 2,19 M.-% Silizium sind dann unter einem Winkel von 30° und 60° in dem
gleichen Aufbau gemessen worden und in blau und rot in das Diagramm mit Fehlerbalken
eingezeichnet.
Für die Messung bei 1,7 M.-% unter einem Winkel von 30° ist kein eindeutiger Fehler zu
erkennen, da die Fehlerbalken vollständig überlappen, allerdings ist bei 2,19 M.-% unter 30°,
sowie den Messungen unter 60°, ein deutlicher Fehler zu erkennen. Neben der Abweichung
des Mittelwertes ist auch eine Erhöhung der Standardabweichung zu erkennen, die auf das
insgesamt schwächere Signal zurückzuführen ist. Für die Kalibrierung wurde eine Verfah-
rensstandardabweichung von 0,24 M.-% bestimmt. Wird diese Kalibrierung verwendet und
die Probe mit 2,19 M.-% Silizium unter 30° gemessen, führt das zu einem Ergebnis von ca.
3,1 M.-% Silizium und damit zu einem Fehler von 0,9 M.-% oder, bezogen auf den wahren
Wert von 2,19 M.-%, zu einem relativen Fehler von 41 %.
An Abbildung 26 ist ein Beispiel für die Silizium-Elementlinie bei 390 nm dargestellt. In
diesem Fall wurde die Eisen-Linie bei 379 nm als Referenz verwendet. Die Kalibrierung,
dargestellt als Linie, hat eine Verfahrensstandardabweichung von 0,36 M.-%. Wieder sind
die beiden Referenzproben bei 1,7 M.-% Silizium und 2,19 M.-% Silizium unter den Winkeln
30° und 60° eingezeichnet. In diesem Beispiel ist eine noch größere Abweichung zu erken-
nen. Bei 2,19 M.-% Silizium führt die Messung unter 60° zu einem Wert, der außerhalb des
Kalibrierbereichs liegt.
Die Abweichung unter Winkeleinfluss ist darin begründet, dass unter einem Winkel die
Elementlinien nicht gleichmäßig an Intensität verlieren, das Verhältnis der Linien ändert
sich. Um dies genauer zu untersuchen, wurden vollständige Kalibrierungen mit 40 Proben
unter 0°, 30° und 60° durchgeführt. Diese sind in Abbildung 27(a) für die Linienkombination
Si288/Fe294 und in Abbildung 27(b) für die Kombination Si390/Fe379 dargestellt.
Zur Quantifizierung des Fehlers durch den Winkel wird der im Abschnitt 3.9 eingeführte
Wert dα verwendet. Dabei wird die Kalibrierkurve unter 0° als richtig angenommen und
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Abbildung 25: Darstellung einer Kalibrierkurve der Si-Linie bei 288 nm mit der Fe Linie bei
294,787 nm als Referenz. Mit den gemittelten Messwerten und deren Stan-
dardabweichung als Fehlerbalken, aufgenommen unter einem Probenwinkel
von 0°. Außerdem zwei Proben NL-081 und NL-082 gemessen unter 30° (rot)
und 60° (blau).
die Abweichung der Kalibrierkurven unter Winkeleinfluss von 30° und 60° zu einer Diffe-
renz summiert. Der dα Wert repräsentiert dabei die Fläche zwischen den zu vergleichenden
Kalibrierkurven, ausgedrückt in Massenprozent. In Tabelle 2 sind die Parameter der Kali-
brierungen dargestellt. Sie zeigen eine Verfahrensstandardabweichung sx0 im Bereich von
0,15 M.-% bis 0,32 M.-%. Die unter Winkel aufgenommenen Werte sind etwas höher als die
senkrecht bestimmte Kalibrierung. Aus den sx0 Werten ergeben sich vx0 =10,4 % bis 13,9 %.
Jede der drei Kalibrierungen mit Si288/Fe294 ist somit, unabhängig voneinander betrachtet,
vergleichbar mit den Werten, die in der Arbeit von Aydin (2009) für Silizium in Alumini-
um auf einer Sortieranlage erzielt wurden. Hier wurden Werte für vx0 =6,9 % bis 17,4 %
bestimmt. Auch die Werte für R2 mit 0,95 bis 0,99 zeigen eine gute Korrelation, die für
größere Winkel nur etwas geringer wird. An den Koeffizienten in Tabelle 2 sowie in der
Abbildung 27(a) sind die starken Abweichung von der 0° Kurve zu den 30° und 60° Kurve
zu erkennen. Alle drei Kurven starten etwa im Nullpunkt des Diagramms, alle drei zeigen
einen leicht quadratischen Verlauf, wobei die 30° Kalibrierung zunächst stärker ansteigt und
ab ca. 0,5 M.-% fast parallel zu der 0° Kalibrierkurve verläuft. Die Kalibrierkurve unter 60°
verläuft im Gesamten steiler. Für dα ergibt sich ein Wert von 0,156 M.-% für die Kurve un-
ter 30° bzw. 1,80 M.-% für die Kalibrierung unter 60°. Die gleichen Berechnungen wurden
auch für das Linienverhältnis Si390 / Fe379 durchgeführt, diese sind ebenfalls in Tabelle 2
dargestellt und Abbildung 27(b) zu sehen. Diese Kalibrierkurven weisen einen sehr viel klei-
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Abbildung 26: Darstellung einer Kalibrierkurve der Si-Linie bei 390 nm mit der Fe-Linie bei
379,752 nm als Referenz. Mit den gemittelten Messwerten und deren Stan-
dardabweichung als Fehlerbalken, aufgenommen unter einem Probenwinkel
von 0°. Außerdem zwei Proben NL-081 und NL-082 gemessen unter 30° (rot)
und 60° (blau).
neren quadratischen Anteil auf, lediglich die Kurve unter 30° zeigt eine geringe Sättigung.
Das Bestimmtheitsmaß ist mit 0,9 nicht ganz so hoch wie im ersten Beispiel und ist für die
Kalibrierung unter 30° und 60° etwa gleich. Auch das bestimmte sx0 ist etwas größer. Dies
ist vermutlich auf die geringere Intensität der Silizium-Linie im Spektrum zurückzuführen,
was ein geringeres Signal-zu-Rausch-Verhältnis zur Folge hat. Vergleicht man beide Linien-
verhältnisse zeigt auch das zweite Paar die Auffälligkeit, dass die Kalibrierkurve unter 30°
weniger stark ansteigt als die Kalibrierkurven unter 60°. Auch die Werte für dα für das zweite
Beispiel zeigen mit 0,97 M.-% und 3,2 M.-% eine sehr starke Abweichung durch den Winkel,
die eine Nutzung des Linienpaars im nicht senkrechten Fall unmöglich machen.
Um den beschriebenen systematischen Einfluss durch den Winkel zu vermeiden, können
verschiedene Ansätze verfolgt werden. Im Folgenden sollen zwei dargestellt werden. Zum
einen eine Berücksichtigung des Winkels in der Kalibrierkurve, was zur Folge hat, dass der
Winkel als weiterer Parameter in die Kalibrierkurve aufgenommen wird. Zum zweiten die
Möglichkeit eine Referenzlinie zu wählen, welche möglichst die gleiche Winkelabhängigkeit
zeigt, wie die Silizium Linie, sodass referenziert möglichst wenig Änderung über den Winkel
zu erkennen ist.
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Abbildung 27: Darstellung von drei Kalibrierkurven für zwei Linienpaare unter drei Win-
keln: 0° schwarz, 30° rot und 60° blau, (a) Linienpaar Si288 / Fe294, (b) Lini-
enpaar Si390 / Fe379
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5.2.2 Kompensation durch erweiterte Analysekurven
Mit Hilfe der erweiterten Messreihe 4b über 10 Proben und 11 Winkel wurden für jede Linien-
kombination aus den drei Silizium und den 97 Eisenlinien und für jeden der 11 Winkel Kali-
brierungen erstellt. Dies ist beispielhaft für Si288 / Fe294 in Abbildung 28 zu sehen. In diesem
Diagramm sind die 11 verschiedenen Kalibrierungen mit den dazugehörigen Messwerten
und Standardabweichungen zu sehen. Anhand der Kurven ist eine Systematik zu erkennen.
Die Kurven unter kleinen Winkeln, dargestellt in blau, weisen eine geringere Steigung auf im
Vergleich zu den Kurven unter großen Winkeln, welche in rot dargestellt sind. Diese Syste-
matik legt nahe, den Winkel durch einen 2D-Fit durch alle dargestellten Messpunkte in einer
Kalibrierebene zu berücksichtigen. In der Tabelle 3 sind die Parameter der Analysekurven
dargestellt. Jede Analysekurve für sich genommen zeigt Werte vergleichbar zu den Werten
aus der Messreihe mit 40 Proben unter 3 Winkeln. Die Verfahrensstandardabweichung für die
Kalibrierung unter 6° hat den geringsten Wert dieser Messreihe mit 0,146 M.-%. Der höchste
Wert für die Verfahrensstandardabweichung wird unter 42° erreicht mit 0,555 M.-%. Eine
deutliche Korrelation zwischen Winkel und Verfahrensstandardabweichung ist hier nicht zu
erkennen. Die leichte Verschlechterung der Verfahrensstandardabweichung ist wahrschein-
lich auf die sehr viel geringere Signalintensität unter großen Winkeln zurückzuführen. Auch
die Werte für R2 und der RMSEC zeigen eine leichte Verschlechterung zu größeren Winkeln.
Anhand des dα Wertes in der Tabelle kann gezeigt werden, dass mit steigendem Winkel der
Fehler ansteigt. Bis zu einem Winkel von 36° sind die Werte für dα noch kleiner als 0,4 M.-%,
dann folgt ein starker Anstieg auf 1,4 M.-% bis zu einem Wert von 1,8 M.-% bei einem Winkel
von 60°. Die Koeffizienten zeigen kein eindeutiges Bild. Während der Offset a0 zu größe-
ren Winkeln leicht abfällt, kann für den linearen und quadratischen Anteil keine eindeutige
Aussage getroffen werden. Aus dem Koeffizienten Q0, welcher den Übergang vom linearen
in den quadratischen Teil anzeigt, kann geschlossen werden, dass hauptsächlich eine qua-
dratische Analysekurve vorliegt, da Q0 in allen Fällen kleiner 0,6 ist. Aufgrund des geringen
linearen Anteils wird bei dem folgenden 2D-Plot auf eine linear-quadratische Darstellung
verzichtet und die Gleichung
c(Q,α) = ab0 + a1 ·Q + a2 ·Q2 + b1 · α+ ab11 · α ·Q (23)
verwendet. Dabei steht Q für das Linienverhältniss und α für den Winkel unter dem die
Probe gemessen wurde. Die Parameter der Funktion mit a repräsentieren die Anteile der
Konzentrationsabhängigkeit und die Parameter mit b die Anteile der Winkelabhängigkeit.
Tabelle 2: Koeffizienten der Kalibrierungen mit den Linienpaaren Si288 / Fe294,787 und Si390
/ Fe379,752 unter den Winkeln 0°, 30° und 60° aus Messreihe 4a
α Koeffizienten R2 RMSEC sx0 dα
° Q0/1 a0/M.-% a1/M.-% a2/M.-% 1 M.-% M.-% M.-%
Si288 / Fe294,787
0 0,015 −0,140 3,74 2,31 0,99 0,169 0,149 0
30 0,044 −0,198 2,54 3,59 0,96 0,332 0,289 0,156
60 0,454 −0,371 3,04 2,47 0,95 0,388 0,320 1,80
Si390 / Fe379,752
0 0,152 −0,184 10,34 0 0,90 0,424 0,413 0
30 0,015 −0,129 5,86 4,35 0,91 0,402 0,369 0,97
60 0,540 −0,007 4,38 0 0,90 0,410 0,404 3,2
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Die Parameter des Fit sind im Tabelle 4 dargestellt. Im zweiten Abschnitt der Tabelle sind
die Verfahrensparameter für die Kalibrierung dargestellt, diese zeigen mit einem R2 von
0,945 eine Korrelation, die etwas schlechter ist als die R2 der Einzelkalibrierungen. Die
Parameter für die Konzentrationsabhängigkeit (a) der Fläche können mit den Parametern
der Einzelkalibrierungen verglichen werden. ab0 ist mit −0,286 im gleichen Wertebereich
wie a0. a0 ist im Fall des 2D-Fit etwas höher während a2 eher niedriger ist, als bei den
Einzelkalibrierung. Die Winkelabhängigkeit wurde in der Gleichung (23) mit einem linearen
Anteil b1 und einem Mischanteil ab11 berücksichtigt. Bei einem Verzicht auf den Mischanteil,
verschlechtert dies die Korrelation auf R2 = 0,92. Erweitern man die Winkelabhängigkeit
um einen quadratischen Anteil so verbessert dies die Korrelation lediglich auf R2 = 0,946.
In einem zweiten Beispiel wurden mit der gleichen Funktion die Daten des Linienpaars
Si390 / Fe379 gefittet. Die Fit- und Kalibrierparameter sind in der letzten Spalte der Tabelle
4 zu sehen. Die Kalibrierfläche ist in Abbildung 29(b) dargestellt. Die Fitparemeter stimmen
bei diesem Beispiel weniger gut mit den Parametern der Einzelkalibrierungen überein (Ta-
belle 2). Der Offset ist etwas negativer, der lineare Anteil ist allerdings deutlich höher in der
2D-Kalibrierung. Die starke lineare Abhängigkeit von der Konzentration, die bei den Einzel-
kalibrierungen bei 0° und 60° durch den Parameter a2 = 0 zu sehen ist, zeigt sich auch in der
2D-Kalibrierung. Die Einzelkalibrierung zeigt unter 30° allerdings einen deutlichen quadra-
tischen Anteil, der in der 2D-Kalibrierung nicht vorhanden ist. Das Bestimmtheitsmaß mit
R2 = 0,9 ist nicht so hoch wie im ersten Beispiel. Aber auch hier führt eine Erweiterung der
Funktion um einen quadratischen Anteil der Winkelabhängigkeit nicht zur Verbesserung
des Bestimmtheitsmaßes.
Abbildung 28: Darstellung von 11 Kalibrierkurven des Linienverhältnissen Si288 / Fe294,787.
Aufgenommen unter verschiedenen Winkeln von 0° bis 60° in 6°-Schritten,
Messreihe 4b
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Tabelle 3: Parameter der einzelnen Kalibrierungen unter verschiedenen Winkel für die Lini-
enkombination Si288 / Fe294,787, Messreihe 4b, 10 Proben, 11 Winkel
α Koeffizienten R2 RMSEC sx0 dα
° Q0/1 a0/M.-% a1/M.-% a2/M.-% 1 M.-% M.-% M.-%
0 0,015 −0,140 3,740 2,314 0,990 0,169 0,149 0
6 0,019 −0,132 4,716 1,981 0,990 0,167 0,146 0,182
12 0,017 −0,244 5,433 0,158 0,975 0,269 0,247 0,030
18 0,293 −0,256 4,793 5,213 0,984 0,218 0,177 0,141
24 0,043 −0,158 3,485 3,231 0,977 0,261 0,221 0,015
30 0,044 −0,198 2,535 3,587 0,956 0,332 0,289 0,156
36 0,054 −0,263 3,069 2,271 0,925 0,466 0,395 0,371
42 0,209 −0,240 2,214 3,285 0,951 0,376 0,555 1,42
48 0,493 −0,296 3,079 3,486 0,977 0,236 0,287 1,53
54 0,503 −0,504 3,804 1,769 0,988 0,174 0,161 1,20
60 0,454 −0,371 3,035 2,473 0,948 0,388 0,320 1,80
Tabelle 4: Parameter der Kalibrierung unter Berücksichtigung des Winkels; Messreihe 4b
Si288 / Fe294 Si390 / Fe379
c(Q,α) = ab0 + a1 ·Q + a2 ·Q2 + b1 · α+ ab11 · α ·Q
ab0 M.-% −0,286 −0,284
a1 M.-% 5,381 12,8
a2 M.-% 1,248 0
b1 °−1 −0,001 −0,113
ab11 M.-%°−1 0,048 −0,004
Kalibrierung
R2 1 0,945 0,907
RMSEC M.-% 0,316 0,407
Zur Beurteilung des 2D-Verfahrens wird die Kalibrierfläche an den 11 Winkeln, an denen
Messwerte zur Verfügung stehen, in jeweils eine 1D-Kalibrierkurve überführt. Damit ste-
hen 11 1D-Funktionen zur Verfügung, die mit dem Parameter sx0 bewertet werden können.
Außerdem wird eine Abweichung zu der jeweiligen 1D-Kalibrierkurve, die einzeln gefit-
tet wurde berechnet. Die Abweichung ist vergleichbar zum beschriebenen Wert dα, es wird
allerdings nicht die Differenz zur Kalibrierung bei 0° berechnet, sondern die Differenz zu
der einzeln gefitteten Kalibrierung. Die Ergebnisse der Auswertung sind zusammen mit der
Vergleichswerten aus der Einzelkalibrierung in Tabelle 5 dargestellt. In der zweiten Spalte
ist die Verfahrensstandardabweichung der Einzelkalibrierungen dargestellt, in der dritten,
die Winkelabhängigkeit der Einzelkalibrierungen und in der vierten Spalte die Verfahrens-
standardabweichung basierend auf der 2D-Kalibrierung. Zu erkennen ist eine deutliche
Verschlechterung unter 0°, 6° und 12°. Ab 18° bis 60° ist noch eine leichte Verschlechterung
zu erkennen. In der fünften Spalte der Tabelle ist die Abweichung zwischen der Kalibrierkur-
ve für die Einzelkalibrierungen und der Kalibrierkurve, basierend auf der 2D-Kalibrierung,
aufgelistet. Auch hier zeigt sich, dass im 0°-Fall die größte Abweichung zwischen 1D und
2D-Fall zu finden ist. Die vergleichsweise kleinen Werte für höhere Winkel, zeigen dass die
Kalibrierebene den Winkel hier besser berücksichtigt.
In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die Erweiterung der Kalibrierfunktion um einen
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Abbildung 29: Darstellung von zwei Kalibrierflächen, welche die Winkelabhängigkeit be-
rücksichtigen. Erstellt für die Linienkombination (a) Si288 / Fe294 und (b)
Si390 / Fe379 für die Winkel 0° bis 60° in 6°-Schritten, Messreihe 4b
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linearen Anteil des Winkels in einem Beispiel zu einer Kompensation der Winkelabhängig-
keit führt. In dem ersten Beispiel wurde die starke Abhängigkeit vom Winkel, die anhand
des dα mit bis zu 1,8 M.-% gezeigt wurde, auf Werte unter 0,7 M.-% reduziert. Vernach-
lässigt man den Fall unter 0° konnte sogar eine Reduzierung auf unter 0,18 M.-% erzielt
werden. Die Berücksichtigung des Winkels führt allerdings zu einer Verschlechterung der
Verfahrensstandardabweichung von einem Mittelwert von 0,26 M.-% auf 0,45 M.-%. In dem
zweiten gezeigten Beispiel (Si390 / Fe 379) ist die Korrelation zwischen den Messwerten
und der Kalibrierebene bereits etwas schlechter als für das erste Beispiel. Die Winkelabhän-
gigkeit konnte von einem Maximalwert von 3,2 M.-% auf einen Maximum von 0,55 M.-%
und im Mittel auf 0,26 M.-% reduziert werden. Allerdings verschlechterte sich auch hier die
Verfahrensstandardabweichung von einem Mittelwert von 0,29 M.-% auf 0,33 M.-%.
Tabelle 5: Vergleich zwischen den Verfahrensparametern der 1D-Kalibrierung zur 2D-
Kalibrierung für das Linienpaar Si288 / Fe294; Messreihe 4b
α sx0 dα sx0,2D dα1D2D
° M.-% M.-% M.-% M.-%
0 0,149 0 1,433 0,669
6 0,146 0,182 0,547 0,117
12 0,247 0,03 0,441 0,094
18 0,177 0,141 0,199 0,015
24 0,221 0,015 0,26 0,03
30 0,289 0,156 0,257 0,008
36 0,395 0,371 0,354 0,012
42 0,555 1,42 0,541 0,173
48 0,287 1,53 0,349 0,102
54 0,161 1,2 0,247 0,017
60 0,32 1,8 0,349 0,01
Mittelwert: 0,26 0,45
Die Möglichkeit der Kompensation des Winkels durch die Berücksichtigung des Winkels
in der Kalibrierfunktion ist nur sehr begrenzt einsetzbar. Die Betrachtung weiterer Linien-
paare hat gezeigt, dass bei weitem nicht jede Kombination eine systematische Abhängig-
keit vom Winkel zeigt. In den zwei Beispielen hat das Ergebnis zu einer Verringerung der
Winkelabhängigkeit geführt, allerdings auch zu einer wesentlichen Verschlechterung der
Verfahrensstandardabweichung. Im Folgenden Abschnitt wird daher untersucht, wie die
Winkelabhängigkeit umgangen werden kann.
5.2.3 Kompensation durch Auswahl geeigneter Referenzlinien
In diesem Abschnitt soll ein zweiter möglicher Ansatz zur Kompensation der Auswirkun-
gen vorliegender Probenwinkel dargestellt werden. Dieser sieht eine Berücksichtigung der
Probenwinkel bei der Linienauswahl vor. Die Auswahl einer Linienkombination wird nor-
malerweise getroffen anhand der Parameter sx0 und R2. Ermittelt werden diese Werte für eine
Kalibrierung mit einem Probensatz für den gesuchten Konzentrationsbereich. Die Messun-
gen werden für die Kalibrierung mit senkrecht einfallender Laserstrahlung durchgeführt.
Daher kann der Probenwinkel nicht bei der Linienauswahl berücksichtigt werden. Mit den
durchgeführten Messungen in dieser Arbeit kann der Probenwinkel bei der Auswahl der
Linienkombination berücksichtigt werden. Bei der Untersuchung einiger Linienkombina-
tionen aus dieser Arbeit ist der Fehler, der durch den Winkel der Probe verursacht wird,
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kleiner als die statistischen Fehler der Wiederholmessungen. Der Parameter dα, welcher im
vorangestellten Abschnitt verwendet wurde, um den Fehler durch den Winkel zu quantifi-
zieren, kann ebenfalls verwendet werden, um eine Auswahl von Linienkombinationen zu
finden, bei denen der Fehler minimal ist. Bei der Auswahl muss allerdings berücksichtigt
werden, dass auch eine geringe Verfahrensstandardabweichung und eine hohe Korrelation
von Linienverhältnis zu Konzentration vorhanden ist. In Abbildung 30 wurden für die drei
Winkel zwei Analysekurven mit sehr kleiner Winkelabhängigkeit im Vergleich zu Abbildung
27 dargestellt. In Tabelle 6 sind die dazugehörigen Parameter dargestellt.
Anhand der Verfahrensstandardabweichung sx0 und des R2 können die einzelnen Kalibrie-
rungen mit den Kalibrierungen aus dem vorangegangenem Abschnitt verglichen werden.
Die Werte für R2 des Linienpaares Si288 / Fe294 sind mit 0,96, 0,93 und 0,93 für 0°, 30° und
60° (siehe Tabelle 2) sehr ähnlich zu den erzielten Werten für das Linienpaar Si288 / Fe303
(Siehe Tabelle 6). Die Verfahrensstandardabweichung für das Linienpaar Si288 / Fe294 ist
unter 0° 0,149 M.-% und damit 0,049 M.-% besser als in dem hier gezeigten Linienpaar Si288
/ Fe303. Dafür ist die Verfahrensstandardabweichung unter 30° und 60° besser und das dα
ist bei diesem Linienpaar um 1,775 M.-% besser. Für das hier gezeigte Linienpaar Si288 /
Fe303 ist der Winkeleinfluss geringer als die Verfahrensstandardabweichung, damit kann
die Winkelabweichung vernachlässigt werden. In dem zweiten Beispiel für das Linienpaar
Si390 / Fe381 ist die Verfahrensstandardabweichung unter allen drei Winkeln kleiner als für
das Beispiel Si390 / Fe379 und auch die Winkelabweichung ist mit 0,084 M.-% geringer als
die Verfahrensstandardabweichung, sodass auch hier die Winkelabweichung vernachlässigt
werden kann.
Tabelle 6: Parameter der Analysekurven für die Linienpaare Si390 / Fe381,584 und Si288 /
Fe303,739, bestimmt unter den Winkeln 0°, 30° und 60°; Messreihe 4a
α Koeffizienten R2 RMSEC sx0 dα
° Q0/1 a0/M.-% a1/M.-% a2/M.-% 1 M.-% M.-% M.-%
Si288 / Fe303,739
0 0,057 −0,004 0,664 0,173 0,973 0,219 0,198 0
30 0,080 −0,049 0,790 0,161 0,965 0,253 0,224 0,026
60 0,212 −0,204 1,104 0,066 0,943 0,322 0,299 0,024
Si390 / Fe381,584
0 1,64 × 10−3 −0,167 65,2 52,9 0,934 0,342 0,336 0
30 3,51 × 10−3 −0,091 63,3 61,2 0,900 0,419 0,411 0,001
60 1,92 × 10−3 −0,196 66,2 163 0,899 0,422 0,396 0,084
Die zwei Beispiele haben gezeigt, dass es Linienkombinationen gibt, die nur eine gerin-
ge Abhängigkeit vom Probenwinkel aufweisen. Möglicherweise müssen Abstriche bei der
Verfahrensstandardabweichung gemacht werden, um eine Unabhängigkeit vom Winkel zu
erzielen. In wieweit das sinnvoll ist, muss je nach Einsatz entschieden werden. Ermittelt
wurden diese Linienpaare durch die Bewertung mit dem Parameter dα, der nur bestimmt
werden kann, wenn mindestens Kalibrierungen unter zwei Winkeln vorliegen. Im Folgenden
Abschnitt wird untersucht, ob Parameter der Elementlinien auf eine Winkelunabhängigkeit
schließen lassen, sodass es nicht mehr notwendig ist, mehrere Kalibrierungen durchzufüh-
ren.
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(a)
(b)
Abbildung 30: Kalibrierkurven für zwei Linienpaare mit minimaler Winkelabhängigkeit,
Darstellung der Mittelwerte und Standardabweichung der Messwerte mit
Kalibrierkurve für drei Winkel (a) für das Linienpaar Si288 / Fe303,739 und in
(b) für das Linienpaar Si390 / Fe381,584; Messreihe 4a
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5.2.4 Untersuchung von Parametern, die zur Unabhängigkeit vom Winkel führen
Da einige Linienpaare keine oder nur eine geringe Abhängigkeit vom Winkel zeigen, wird
in diesem Abschnitt nach einer Systematik für diese Linienpaare gesucht. Verwendet wird
die Messreihe 4b mit 10 Proben, die unter 11 Winkeln vermessen wurden. Als Analytele-
ment wird Silizium mit drei Elementlinien verwendet und als Referenz 97 Eisenlinien. Als
Bewertung des Winkelfehlers wurde die Summe der dα über die 11 Winkel für das jeweilige
Linienpaar gebildet. Ziel ist es, ein Parameter der Referenzlinie oder einer Kombination aus
Analyt- und Referenzlinie zu finden, der mit der Winkelabhängigkeit korreliert, sodass für
ein Linienpaar eine geringe Winkelabhängigkeit vorhergesagt werden kann, ohne Kalibrie-
rungen unter verschiedenen Winkeln durchzuführen.
Die im letzten Abschnitt dargestellten Beispiele wurden gefunden, indem, mit der großen
Anzahl an Eisenlinien als Referenz für die Siliziumlinien, ausprobiert wurde, welche Kom-
bination am besten passt und die geringste Winkelabhängigkeit zeigt. Als Parameter wurde
dafür sx0 und dα verwendet. Mögliche getestete Kandidaten für eine Abhängigkeit sind die
Linienparameter, die in Tabelle 7 und 8 dargestellt sind. Im Anhang D sind alle Parame-
ter der verwendeten Linien dargestellt. Im direkten Vergleich der Linienpaare in Tabelle 7
ist keine Auffälligkeit, die Analyt- und Referenzlinie verbindet, zu erkennen. Naheliegend
wäre eine Abhängigkeit von der oberen Anregungsenergie, da angenommen wird, dass ein
LTE vorliegt. Die obere Anregungsenergie liegt beim Linienpaar Si288 / Fe303 ca. 0,8 eV
bzw. beim Linienpaar Si390 / Fe381 0,3 eV auseinander. Auch die Wellenlängen sind mit ca.
15 nm Abstand zwischen der Eisenlinie bei 303 nm und der Siliziumlinie bei 288 nm nicht
besonders nahe beieinander. Innerhalb dieser 15 nm sind 12 weitere Eisenlinien, die keine
geringe Winkelabhängigkeit zeigen. Darunter ist auch die Referenzlinie bei 294 nm, die im
Abschnitt 5.2.2 als besonders winkelabhängig dargestellt wurde. Die obere Anregungsener-
gie der Eisenlinie bei 294 nm ist mit 4,26 eV ebenfalls näher an der Siliziumlinie, als die
der Eisenlinie bei 303 nm. Lediglich bei dem Linienpaar Si390 / Fe379 zeigt sich, dass die
Differenz der oberen Anregungsenergie zwischen Analyte- und Referenzlinien wesentlich
höher ist, verglichen mit dem Linienpaar Si390 / Fe381. In diesem Fall ist das Linienpaar
mit geringerer Winkelabhängigkeit auch das Linienpaar mit kleinerer Differenz der oberen
Anregungsenergie.
Tabelle 7: Vergleich der Anregungsenergie und Wellenlänge von Analyte- zu Referenzlinie
Chemisches Wellenlänge Einstein- Anregungsenergie stat. Gew.
Symbol koeffizient untere obere unteres oberes
nm 107/s eV eV
Fe I 303,739 3,235 0,110 4,191 3 5
Fe I 294,787 2,041 0,052 4,257 7 7
Si I 288,158 21,70 0,781 5,082 5 3
Fe I 381,584 13,05 1,485 4,733 9 7
Fe I 379,752 4,528 3,237 6,501 13 13
Si I 390,552 1,330 1,909 5,082 1 3
In Tabelle 8 sind die Parameter der fünf Eisenlinien, welche als Referenz zur Si390 Linie
die geringste Abhängigkeit von Winkel zeigen, aufgeführt. Zu vergleichen sind die ersten
fünf Zeilen, in denen die Parameter der Eisenlinien stehen, mit der letzten Zeile, in der die
Parameter der Siliziumlinie bei 390 nm stehen. Die oberen Anregungsenergien der Referenz-
linien liegen zwischen 0,3 eV bis 0,9 eV unter der Anregungsenergie der Siliziumlinie. Die
Differenz der oberen Anregungsenergie ist in der vorletzten Spalte berechnet. In der letzten
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Spalte ist die Winkelabhängigkeit dargestellt. Auffällig ist, dass die Referenzlinie Fe381, wel-
che die geringsten Energiedifferenz zur Siliziumlinie zeigt, die größte Winkelabhängigkeit
aufweist. Auch die anderen aufgeführten Werte der Energiedifferenz korrelieren nicht mit
der Winkelabhängigkeit. In Abbildung 31 ist die Winkelabhängigkeit von einer größeren
Anzahl an Linienpaaren aufgetragen in Abhängigkeit der oberen Anregungsenergie der je-
weiligen Referenzlinie. Ein Datenpunkt in dem Diagramm repräsentiert ein Linienpaar. Die
Analytlinie des Linienpaars ist farbig codiert. Die zwei vertikalen Linien zeigen die obere
Anregungsenergie der Siliziumlinien. Eine Korrelation zwischen der Differenz der oberen
Anregungsenergie und der Winkelabhängigkeit eines Linienpaares würde zu einer Häufung
von Datenpunkten im unteren Bereich des Diagramms im Bereich der oberen Anregungs-
energie der Siliziumlinien führen. Dies ist nicht zu erkennen.
Die Wellenlänge der Referenzlinien liegt im Bereich von −8,9 nm bis 50 nm um die Silizi-
umlinie herum. Hier ist eine geringe Korrelation zwischen der Winkelabhängigkeit und der
Wellenlängendifferenz zu sehen, auf die später noch genauer eingegangen wird. Auch die
anderen Parameter der Linien, wie der Einsteinkoeffizient, zeigen anhand der Tabelle keinen
offensichtlichen Zusammenhang.
Tabelle 8: Vergleich der Anregungsenergie und Wellenlänge von Si390 zu den Referenzlinien,
welche die geringste Winkelabhängigkeit zeigen
Chem. Wellen- Einstein- Anregungsenergie Energie- Winkel-
Sym. länge koeffizient untere obere differenz abhängigkeit
nm 107/s eV eV eV M.-%
λ ji A ji Ei E j ∆(E j,FeE j,Si) dα
Fe I 440,475 2,75 1,557 4,371 0,71 0,24
Fe I 432,576 5,16 1,607 4,473 0,60 0,25
Fe I 407,173 7,64 1,607 4,652 0,43 0,37
Fe I 381,584 13,05 1,484 4,733 0,35 1,00
Fe I 383,422 4,52 0,958 4,191 0,89 0,34
Si I 390,552 1,33 1,908 5,082
Da eine Betrachtung der Anregungsenergie und Wellenlänge keine offensichtlichen Zu-
sammenhänge gezeigt hat, wird der Korrelationskoeffizient % für die Korrelation zwischen
der Summe der Winkelfehler
∑
dα und verschiedenen Linienparametern und Kombinatio-
nen aus Linienparametern berechnet. Der Korrelationskoeffizient % variiert zwischen 1 bis
−1 wobei 0 keine Korrelation und 1 bzw. −1 eine proportionale bzw. eine antiproportionale
Korrelation anzeigt. In der Tabelle 9 sind die Ergebnisse der Berechnungen dargestellt. Be-
rechnet wurde die Korrelation jeweils einmal für alle 276 Linienpaare (3 Silizium- und 92
Eisenlinien), diese Ergebnisse sind in Spalte 4 bis 7 dargestellt, und für die jeweils 50 Linien-
paaren mit dem kleinsten
∑
dα, diese Ergebnisse sind in Spalte 8 bis 11 dargestellt. Außerdem
wurden die Berechnungen für die Linienpaare mit jeweils der gleichen Analytlinie separat
durchgeführt (%Si251, %Si288, %Si390) und einmal für alle gemeinsam (%alle). Grundlage für die
Auswahl der Linienparameter ist dabei die Annahme, dass ein LTE im Plasma vorliegt und
die Intensitäten der Elementlinien durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben wurden. Na-
heliegend ist eine mögliche Korrelation zur oberen Anregungsenergie und zur Wellenlänge.
Neben diesen Werten wurde auch der Einsteinkoeffizient, sowie das statistische Gewicht
des oberen Niveaus und das Produkt aus Einsteinkoeffizient und dem statistischem Gewicht
des oberen Niveaus auf eine Korrelation untersucht. Für die obere Anregungsenergie, die
Wellenlänge und den Einsteinkoeffizienten wurde jeweils auch die Differenz zwischen dem
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Abbildung 31: Darstellung von
∑
dα in Abhängigkeit der oberen Anregungsenergie der Re-
ferenzlinie. Vertikale Linien zeigen die oberen Anregungsenergien der Silizi-
umlinien
Wert der Eisenlinie und der Siliziumlinie untersucht. In den Spalten %alle sind nur Werte für
die Parameter, bei denen eine Differenz gebildet wurde, dargestellt, da hier keine Korrelation
zu den absoluten Werten erwartet wird.
Keiner der Parameter in der Tabelle 9 zeigt eine hohe Korrelation zur Winkelabhängigkeit.
Der höchste Wert mit 0,411 wird erreicht für die Korrelation zwischen den 50 Linienpaare
mit dem kleinsten
∑
dα der Si251 Linie und der Differenz der Wellenlänge. Die Motivation
eine Korrelation zwischen den 50 Linienpaaren mit dem kleinsten
∑
dα zu ermitteln, ist,
dass möglicherweise Fehler anderer Ursache zu einer schlechten Korrelation mit der Win-
kelabhängigkeit führen. Durch die Verwendung der 50 Linienpaare mit dem kleinsten
∑
dα,
besteht die Hoffnung, dass andere Fehler ebenfalls klein sind und das Korrelationsergebnis
weniger stark verfälschen. Dies bestätigt sich allerdings nicht. Teilweise sind Verbesserungen
zu sehen, aber auch Verschlechterungen durch die Reduzierung der Daten auf 50 Linienpaa-
re. Die Aufschlüsselung der Daten nach den einzelnen Analyselinien zeigt ebenfalls ein sehr
unterschiedliches Bild. Die Korrelation zwischen der Differenz der Wellenlänge der Refe-
renzlinie und der Si251 Linie erzielen das beste Ergebnis, während die Korrelation zur Si288
Linie eins der schlechtesten Ergebnisse liefert.
Zur weiteren Untersuchung der Abhängigkeit zwischen der Summe der dα und der Wel-
lenlänge ist in Abbildung 32(a) die Summe von dα in Abhängigkeit von der Wellenlänge der
Referenzlinie dargestellt. In der Darstellung entspricht jeder Datenpunkt einem Linienpaar,
dabei ist die Wellenlänge der Referenzlinie auf der x-Achse aufgetragen und die Analyt-
linie durch die Farbe codiert. In der Abbildung ist zu erkennen, dass für die Si251 Linie
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die zwei Linienpaare mit der geringsten Winkelabhängigkeit im Bereich 250 nm liegen, für
die Si288 Linie liegen die besten zwei Linienpaare im Bereich um 300 nm und für die Si390
Linie liegen die vier besten Linienpaare im Bereich um 400 nm. Dies lässt vermuten, dass
ein geringer Abstand der Wellenlänge zwischen Analyt- und Referenzlinie zu einer geringen
Winkelabhängigkeit führt. Auffällig ist allerdings, dass das Linienpaar mit der dritt kleins-
ten Winkelabhängigkeit in Verbindung mit der Si288 Linie über 90 nm entfernt ist von der
Silizium Linie. Des weiteren ist zu erkennen, dass die Linienpaare mit der Si390 Linie die ge-
ringste Abhängigkeit vom Winkel im Vergleich mit den Paaren der Si288 und der Si251 Linie
zeigen. Zudem sind die Referenzlinien der Si390 Linie über einen größeren Bereich verteilt,
der sich von 383,422 nm bis 440 nm erstreckt. Allerdings ist auch zu erkennen, dass zwischen
den Linienpaaren der gleichen Siliziumlinie, die eine sehr geringe Abhängigkeit vom Winkel
zeigen, auch Paare vorhanden sind, die eine sehr hohe Abhängigkeit aufweisen. Daher ist
auch die Berechnung der Korrelation zwischen
∑
dα und der Wellenlänge nicht eindeutig. In
Tabelle 10 sind die Parameter der Linienpaare, die in Abbildung 32(b) rot umkreist sind und
die Parameter des Linienpaars Si390 / Fe381, dargestellt. Die Werte für Verfahrensstandard-
abweichung und RMSEC sind im Vergleich zu anderen untersuchten Linienpaaren dieser
Messreihe klein und zeigen, dass eine kleine Verfahrensstandardabweichung ebenfalls ein
Hinweis auf eine geringe Winkelabhängigkeit ist.
Als letztes Linienpaare in der Tabelle 10 ist das Paar eingetragen, welches zuvor im Ab-
schnitt 5.2.3 untersucht wurde und dort als weitgehend winkelunabhängig dargestellt wurde.
In der Tabelle ist zu erkennen, dass es einige Paare mit durchaus geringerer Winkelabhän-
gigkeit gibt, die erst durch die Auswertung der dα identifiziert wurden. Zum Vergleich ist in
Abbildung 33 die Schar der Kalibrierkurven für die Kombination Si390 / Fe440 dargestellt.
Im direkten Vergleich mit den Kalibrierkurven für das Paar Si390 / Fe381 in Abbildung 30(b)
ist zu erkennen, dass in beiden Fällen rein lineare Funktionen vorliegen und die Steigung
der Kurven für Si390 / Fe440 etwa doppelt so groß ist wie für Si390 / Fe381. Die Unterschiede,
die aus den berechneten Werten in der Tabelle hervor gehen, sind kaum zu erkennen.
Tabelle 10: Parameter der besten winkelunabhängigen Linienkombinationen
Analyt / Referenz
〈
R2
〉
〈RMSEC〉 〈sx0〉 ∑ dα
1 M.-% M.-% M.-%
Si 251 / Fe 251,083 0,984 0,187 0,336 0,712
Si 251 / Fe 258,453 0,982 0,201 0,185 0,872
Si 288 / Fe 295,736 0,982 0,196 0,181 0,496
Si 288 / Fe 303,739 0,983 0,200 0,182 0,589
Si 390 / Fe 440,475 0,975 0,244 0,225 0,235
Si 390 / Fe 432,576 0,978 0,232 0,219 0,253
Si 390 / Fe 407,174 0,978 0,229 0,214 0,367
Si 390 / Fe 383,422 0,962 0,279 0,274 0,345
Si 390 / Fe 381,584 0,940 0,370 0,367 0,698
In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass abhängig von der gewählten Linienkombination
eine starke Abhängigkeit vom Winkel vorliegen kann. Um die gezeigte Abhängigkeit in einer
Kalibrierung zu berücksichtigen, wurde versucht den Winkel linear in der Kalibrierfunktion
zu berücksichtigen. Dieser Versuch hat gezeigt, dass eine Verbesserung der Winkelabhän-
gigkeit möglich ist, diese aber zu Lasten der Verfahrensstandardabweichung geht. In einem
weiteren Versuch wurde gezeigt, dass bei Berücksichtigung der Winkelabhängigkeit bei der
Auswahl der Linienkombination Linienpaare gefunden werden können, deren Winkelab-
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(a)
(b)
Abbildung 32: Darstellung von
∑
dα in Abhängigkeit der Wellenlänge der Referenzlinie.
Markierung der Linienkombinationen mit den geringsten Winkelabhängig-
keiten
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Abbildung 33: Kalibrierkurve des Linienpaars mit minimaler Winkelabhängigkeit, Si390 /
Fe440
hängigkeit kleiner ist als statistische Fehler der Wiederholmessung und zudem nur geringe
oder gar keine Abstriche bei der Verfahrensstandardabweichung notwendig sind. Eine Sys-
tematik nach der ein Linienpaar gefunden werden kann, welches eine geringe Abweichung
zeigt konnte allerdings nicht gefunden werden.
5.3 Charakterisierung des Plasmas unter verschiedenen Fokusabständen ∆s
Neben dem Einfallswinkel, von dem eine Messung beeinflusst wird, ist ein weiterer maßgeb-
licher geometrischer Einfluss die Fokuslage. Mit dem Begriff Fokuslage wird der Abstand
von der Oberfläche der Probe, entlang der optischen Achse, bis zur Strahltaille beschrieben
(siehe Abschnitt 4). Dieser Abstand wird in dieser Arbeit mit ∆s bezeichnet und wird bei der
Verschiebung der Strahltaille in die Probe hinein positiv gezählt. Der Einfluss von ∆s auf das
Plasma wurde schon in anderen Arbeiten, wie z.B. von Werheit (2014) untersucht. Allerdings
in erster Linie aufgrund der Beobachtung von Luftdurchbrüchen oberhalb der Probe, welche
verhindert werden sollen. Dies führt dazu, dass überwiegend ein positives ∆s verwendet
wird, um eine Kalibrierung zu erstellen und im Anschluss Messungen mit genau dieser Ein-
stellung für ∆s durchgeführt werden. In den folgenden Abschnitten wird eine systematische
Untersuchung durchgeführt, die zeigen soll wie sich unterschiedliche Linienverhältnisse für
eine Kalibrierung bei variierendem ∆s eignen. Ziel ist es, eine Systematik zu finden, durch
die möglichst robuste Linienverhältnisse beschrieben werden können. „Robust“ meint in
diesem Zusammenhang, dass eine Messung unter einer von der Kalibrierung abweichenden
Fokusposition keine oder nur eine geringe Abweichung der bestimmten Konzentration zur
Folge hat. Dies führt zu einer erhöhten Toleranz der Fokusposition, durch die Fehler gerin-
ger ausfallen, die aufgrund einer fehlerhaften Vermessung der Schrottteile oder durch eine
nachträgliche Lageänderung zu Stande kommen.
Im Wesentlichen werden in diesem Abschnitt die zwei Messreihen 5a und 5b ausgewertet.
Beide Messreihen werden mit dem Probenstand, der in Abschnitt 4 beschrieben ist, durch-
5.3 Charakterisierung des Plasmas unter verschiedenen Fokusabständen ∆s 65
geführt. Allerdings kommt die dritte Laserstrahlungsquelle (b) zum Einsatz. Wesentlicher
Unterschied zwischen den beiden diodengepumpten Quellen ist die Pulsenergie von 23 mJ
für Quelle b im Vergleich zu 40 mJ bei der Quelle a. Die Verstellung der Fokuslage wird
durch die Verschiebung des Probenanschlags realisiert. Dadurch muss keine Optik verscho-
ben werden und die Justage des Gesamtaufbaus bleibt erhalten. Als Spektrometer wird das
beschriebene Echelle-Spektrometer eingesetzt.
Anhand von Testmessungen und den Ergebnissen aus den Arbeiten von Aydin (2009)
und Werheit (2014) wurde der Variationsbereich und die Schrittweite der Fokuslage für zwei
Messreihen festgelegt. Die erste Messreihe (5a) wurde mit allen 40 Proben aus dem bereits
vorgestellten Probensatz und bei vier verschiedenen Fokuslagen, −1 mm, 0 mm, 0,5 mm und
1 mm durchgeführt. Die zweite Messreihe (5b) wurde mit einem reduzierten Probensatz aus
10 Proben durchgeführt. Diese werden bei acht weiteren Fokuslagen vermessen, −2 mm,
−0,5 mm, −0,25 mm, 0,25 mm, 0,75 mm, 1,5 mm, 2 mm und 3 mm. Die Auswahl der Fokusla-
gen zeigt eine geringere Abstufung um die Nulllage und eine höhere Anzahl an Messpunkten
im positiven ∆s-Bereich. Stark negative ∆s führen zu Luftdurchbrüchen und zu große ∆s zu
einer geringen Laserintensität und damit zu einer geringeren Plasmaintensität und kleineren
Signalpegeln. Der gewählte Messbereich von −2 mm bis 3 mm im Laboraufbau entspricht
bei der Übertragung auf ein System einer Sortieranlage, mit ca. 700 mm Brennweite, bei glei-
cher Apertur dem Bereich von ca. ∆s = −25 mm bis 40 mm. In der Arbeit von Aydin (2009)
wurden Messungen im Bereich von −15 mm bis 30 mm durchgeführt, die allerdings in erster
Linie den Abtrag der Oberflächenschichten zum Ziel hatten. In der Arbeit von Werheit (2014)
wurde nach einigen Tests ein ∆s von 10 mm verwendet.
In beiden Messreihen wurden für alle Messungen 20 Wiederholungen durchgeführt und
jede Messung enthält 20 akkumulierte Spektren. Jede Wiederholung wurde auf einer zu-
vor geschliffenen Position der Probe durchgeführt, sodass keine Kraterbildung oder andere
Oberflächeneffekte zu erwarten sind.
Im Folgenden werden die Ergebnisse der zwei Messreihen zusammengefasst dargestellt.
In den Abbildungen, in denen Messwerte in Abhängigkeit von der Fokuslage dargestellt wer-
den, sind die Messwerte der Fokuslagen −1 mm, 0 mm, 0,5 mm und 1 mm aus der Messreihe
5a und die weiteren Messwerte aus der Messreihe 5b. Für die dargestellten Kalibrierungen
sind aus der ersten Messreihe nur die Messwerte der 10 Proben verwendet worden, die
auch in der zweiten Messreihe vorhanden sind. Zunächst folgt, wie auch bei der Unter-
suchung der Winkelabhängigkeit, eine Untersuchung der Plasmaparameter, anschließend
werden einzelne Linienpaare untersucht und Kalibrierungen mit den Paaren durchgeführt
und bewertet.
5.3.1 Untersuchung der Plasmaparameter
Im ersten Abschnitt wird die Änderung der Plasmaparameter als Funktion der Fokuslage
untersucht. Wie bereits bei der Untersuchung der Winkelabhängigkeit wird auch hier die
Elektronentemperatur und die Elektronendichte bestimmt. Die Temperaturen werden mit
Hilfe des Boltzmann-Plot-Verfahrens jeweils für Eisenatome und -ionen bestimmt. Zum
Einsatz kommt der gleiche Satz von Linien und Parametern, der auch in Abschnitt 5.1.2
beschrieben ist.
In Abbildung 34 ist die bestimmte Elektronentemperatur für die Atomlinien über der
Fokuslage dargestellt. Die Messungen sind dargestellt für den reduzierten Probensatz und
enthalten die Daten an den 12 Fokuspositionen, aus beiden Messreihen. Der Verlauf der
Temperaturen zeigt ein Maximum von ca. 11,5 kK im Bereich der 0 mm bis 0,5 mm. Der
Verlauf der Temperatur zeigt von −2 mm bis 0 mmeinen Anstieg sowie von 0,5 mm bis 3 mm
einen Abfall der Temperatur. Bei der Fokussierung in die Probe hinein fällt die Temperatur
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etwas schneller bis auf ca. 10 kK ab. Bei der Fokussierung über der Probe fällt die Temperatur
bis auf ca. 11 kK ab. Die Abweichung zwischen den Messungen auf verschiedenen Proben
ist der Messungenauigkeit geschuldet. Es ist keine Abhängigkeit zu den Legierungen der
einzelnen Proben zu erkennen.
Das Maximum der Temperatur im Bereich der Fokuslage wurde so erwartet, da hier
die höchste Intensität auf der Probeoberfläche erreicht wird. Die leichte Verschiebung des
Maximums in die Probe hinein ist eventuell einer Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Fo-
kusposition geschuldet. Diese liegt möglicherweise zwischen ∆s = 0 mm und ∆s = 0, 5 mm,
also leicht in die Probe hinein verschoben. Die Genauigkeit der Bestimmung der Fokuslage
liegt schätzungsweise bei wenigen Zehntel Millimetern. In der Arbeit von Sattmann (1996)
wird ebenfalls beschrieben, dass die höchste Elektronentemperatur erreicht wird, wenn in
die Probe 1 mm bis 3 mm hinein fokussiert wird. Aufgrund der größeren Fokuslänge und
der größeren Apertur, die in der Arbeit von Sattmann (1996) verwendet wird, ist die Ver-
schiebung in die Probe hinein unterschiedlich. Im Vergleich mit den Temperaturen, die in
der Messreihe zur Winkelabhängigkeit mit der diodengepumpten Strahlungsquelle a gemes-
sen wurden, sind die Temperaturen in etwa gleich. In Abbildung 20 werden unter 0° und
∆s = 0 ca. 12 kK erreicht. Der Abfall der Temperatur auf 10,5 kK, der durch eine Verkippung
um 60° erreicht wird, wird auch durch die Verschiebung der Fokuslage um ca. 2,0 mm bis
2,5 mm erreicht. Die Berechnung der Fläche, mit der die Laserstrahlung wechselwirkt, zeigt,
dass die Vergrößerung durch eine Verkippung von 60° ca. einer Defokussierung von 2,7 mm
entspricht. Somit ist der Abfall der Temperaturen in diesem Bereich plausibel.
Abbildung 34: Darstellung der Elektronentemperatur über der Fokuslage, bestimmt aus
Atomlinien für 10 verschiedene Proben
Die Ergebnisse der Bestimmung der Temperaturen aus den Ionenlinien sind in Abbildung
35 dargestellt. Der Verlauf über die Fokuslage zeigt eine stark erhöhte Temperatur bei−2 mm.
Um die Nulllage herum sind starke Sprünge im Verlauf zu erkennen und im Bereich zu
größeren ∆s ist fast keine Änderung der Temperatur zu erkennen. Außerdem laufen die
Messungen stärker auseinander als die Temperaturmessungen mit den Atomlinien, während
die Standardabweichungen in diesem Bereich keine wesentlichen Änderungen zeigen.
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Die stark erhöhte Temperatur bei −2 mm ist möglicherweise auf Luftdurchbrüche zu-
rückzuführen. Wenn über der Probe Eisenpartikel in der Luft vorhanden sind, entsteht an
diesen ein Plasma, welches dann eine Temperatur zur Folge hat die nicht zu den Werten
passt, welche auf der Oberfläche erzielt werden. Die Messposition zwei Millimeter über der
Probe ist am anfälligsten für Luftdurchbrüche und auch wenn nur einige der Plasmen einen
Luftdurchbruch erzeugen, besteht die Möglichkeit der Fehlmessung. Die starken Sprünge im
Bereich der Nulllage sind auch in den Messungen mit den Atomlinien zu erkennen und treten
hier wahrscheinlich aufgrund der höheren Temperaturen stärker zum Vorschein. Die stärke-
re Spreizung der einzelnen Messreihen zu positiven ∆s hin ist möglicherweise auch durch
die höheren Temperaturen zu erklären. Auch hier ist keine Abhängigkeit zu den Proben zu
erkennen. Verglichen mit den Messungen zur Winkelabhängigkeit, sind die Temperaturen
hier deutlich geringer. Während die Temperatur, bestimmt aus den Ionlinien bei der Messung
zur Winkelabhängigkeit, bei einem Winkel von 0° im Mittel ca. 23 kK beträgt, ist bei der Mes-
sung zur Fokuslage unter ∆s = 0 mm nur eine Temperatur von ca. 19 kK bestimmt worden.
Begründet ist das wahrscheinlich durch die unterschiedlichen Laserstrahlungsquellen, die
verwendet wurden. Die Strahlungsquelle für diese Messung hat eine um 17 mJ verringerte
Pulsenergie. Interessant ist allerdings, dass die Temperaturbestimmung basierend auf den
Atomemissionslinien eine sehr viel geringere Abweichung zeigt.
Abbildung 35: Darstellung der Elektronentemperatur über der Fokuslage, bestimmt aus Io-
nenlinien für 10 verschiedene Proben
Die Elektronendichte, dargestellt in Abbildung 36, zeigt ein ähnliches Bild wie die Tem-
peratur, bestimmt aus den Ionenlinien. Auch hier ist der Wert des ersten Messpunktes bei
−2 mm wesentlich höher als bei allen anderen Messungen. Im Bereich direkt um die Fokus-
position herum zeigen sich deutliche Sprünge zwischen den einzelnen Messungen und zu
größeren ∆s gehen die Ergebnisse der Messungen weiter auseinander.
Die geringeren Werte bei der Ionentemperatur mit nur 18 kK bis 20 kK bei einem ∆s = 0
mm, verglichen mit 21 kK bis 25 kK, die bei der Untersuchung der Winkelabhängigkeit unter
α = 0°, sind der geringeren Pulsenergie geschuldet (vgl. S. 42, Abbildung 20). Auffällig ist,
dass die Abweichungen bei der Elektronentemperatur ermittelt aus den Atomemissionslini-
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en sehr viel geringer ausfallen, als bei der Temperatur ermittelt aus den Ionenemissionslinien.
Eine mögliche Erklärung für die Unterschiede ist, dass der Kern des Plasmas sehr viel wär-
mer ist, daher werden hier stärker auch die Ionen angeregt. Bei einer geringeren Pulsenergie
ändert sich die Kerntemperatur stärker, als die Temperatur im äußeren Bereich in dem nur
die Atome angeregt werden.
Abbildung 36: Darstellung der Elektronendichte über der Fokuslage, bestimmt an 10 Proben
Verglichen mit den Ergebnissen der Plasmaparameter bei der Untersuchung der Winkel-
abhängigkeit, zeigen diese Untersuchungen ein weniger deutliches Bild. Für die Elektronen-
temperatur bestimmt aus Atomemissionslinien ist eine Abhängigkeit von der Vergrößerung
der Fläche zu erkennen. Diese ist vergleichbar mit den Werten, die bei der Winkelabhängig-
keit erzielt wurden. Allerdings zeigen weder die Elektronendichte noch die Temperatur, be-
stimmt aus den Ionenemissionslinien, eine ähnliche Abhängigkeit von der Vergrößerung der
Fläche. Hier kann keine eindeutige Aussage getroffen werden. Wahrscheinlich ist die nicht
vorhandene Abhängigkeit von der Fläche, der Elektronendichte und der Temperatur, be-
stimmt aus den Ionenemissionslinien, auf die geringere Energie der Laserstrahlungsquellen
zurück zu führen. Auf eine genauere Darstellung der Debye-Länge und der Plasmafrequenz
in Abhängigkeit der Fokuslage wird an dieser Stelle verzichtet. Ergebnis dieser Werte ist,
dass auch bei diesen Messreihen gezeigt werden kann, dass die Laserstrahlung in das Plas-
ma transmittiert wird und die Plasmakriterien eingehalten werden. Im Folgenden wird der
Fokus auf einzelne Linienpaare gerichtet, mit denen Kalibrier- und Analysekurven bestimmt
und bewertet werden.
5.3.2 Untersuchung der Linienverhältnisse
Analog zu der Bestimmung des Parameter dα für die Winkelabhängigkeit wird zur Beurtei-
lung der Abhängigkeit von der Fokuslage der Parameter d∆s berechnet. Die Kalibrierungen
bei Fokuslagen zwischen −2 mm und 3 mm, werden verglichen mit der Kalibrierung bei
0 mm. Die auftretenden Abweichungen werden über diesen Parameter aufsummiert und in
Massenprozent angegeben.
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Für die Beurteilung mit d∆s wurden alle im Anhang D aufgelisteten Eisenlinien als Refe-
renzlinie für drei Siliziumlinien verwendet. Für jedes Linienpaar wurden unter allen ange-
gebenen Fokuslagen Kalibrierungen berechnet und mit Hilfe des Parameters d∆s die Abwei-
chung für die Verschiebung der Fokuslage berechnet. Einige der Linienpaare zeigen starke
Abweichungen, andere sehr geringe. Zwei Beispiele sind in Abbildung 37 dargestellt. Es ist
jeweils eine Schar von Kalibrierkurven dargestellt und die Mittelwerte der Messungen sind
mit den dazugehörigen Standardabweichungen der Messungen als Fehlerbalken eingetra-
gen. In Abbildung 37(a) ist das Linienpaar Si251/Fe387 dargestellt als ein Beispiel für eine
hohe Abhängigkeit von der Fokuslage. Die Kalibrierung bei −2 mm zeigt die stärkste Ab-
weichung von den Kalibrierkurven für die anderen Fokuslagen. Bis zu einer Konzentration
von ca. 1 M.-% verläuft die Kalibrierkurve noch ähnlich zu den anderen Kalivrierkurven.
Bei höheren Konzentrationen flacht die Kurve allerdings stark ab und fällt dadurch aus der
Kurvenschar heraus. Dabei ist an den Fehlerbalken der Kalibrierung zu erkennen, dass die
Kalibrierung für sich genommen nur kleine Abweichungen aufweist. In diesem Beispiel ist
auch zu erkennen, dass im besonderen die Kalibrierkurven mit Fokussierung über der Probe,
also bei negativen ∆s, große quadratische Anteile aufweisen. Die Kalibrierungen, bei denen
in die Probe hinein fokussiert wurde, also ein positives∆s vorliegt, sind in den meisten Fällen
linear. Dies ist auch an der zweiten Abbildung 37(b) zu erkennen. Diese zeigt die Linien-
kombination mit der geringsten Abhängigkeit von der Fokuslage für die Silizium Linie bei
251 nm. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass die Kalibrierung bei −2 mm einen stärkeren
quadratischen Anteil aufweist. Allerdings ist die gesamte Abweichung, die zwischen den
einzelnen Kurven der Schar liegt, wesentlich geringer, sodass ein d∆s von 1,6 M.-% berechnet
wurde. Im Gegensatz dazu hat das Linienpaar in Abbildung 37(a) ein d∆s von 30,9 M.-%.
In Abbildung 38 sind die Linienpaare mit der geringsten Fokuslagenabhängigkeit für die
Silizium Linien bei 288 nm und 390 nm dargestellt. In 38(a) ist wieder zu erkennen, dass die
Kurve für −2 mm einen deutlich größeren quadratischen Anteil hat, als die anderen Kurven
der Schar. In Tabelle 11 sind die Parameter der Linienkombination Si288 / Fe300 aufgelistet.
Die Spalte mit dem Koeffizienten a2 zeigt, dass nur die ersten drei Analysekurven, also bei
einem ∆s von −2 mm, −1 mm und −0,5 mm, einen quadratischen Anteil haben. Die Werte für
R2 liegen über 0,95 und für sx0 unter 0,317 M.-% und sind damit im Bereich der Werte, die auch
für die Untersuchung der Winkelabhängigkeit erzielt wurden. In der letzten Spalte ist die
Abweichung der einzelnen Kalibrierungen von der Kalibrierung bei ∆s = 0 mm aufgelistet.
Diese zeigen bei einer Fokusposition von ∆s = 3 mm eine Abweichung von 0,137 M.-%.
Für Fokuslagen ∆s < 3 mm ist die stärkste Abweichung bei ∆s = 1 mm mit einem Wert
von 0,098 M.-% zu finden. Dieser Wert ist ähnlich klein wie die Winkelabhängigkeit dα
des Linienpaares Si390 / Fe381 unter 60°, damit ist die Abweichung jeweils kleiner als die
Verfahrensstandardabweichung und kann vernachlässigt werden.
Die drei gezeigten Abbildungen 37(b), 38(a) und 38(b) zeigen jeweils ein Linienpaar, wel-
ches eine geringe Abhängigkeit von der Fokuslage zeigt. Auffällig ist dabei, dass die Refe-
renzlinie jeweils nur wenige nm von der jeweiligen Siliziumlinie entfernt ist. Dies ist auch
in der Tabelle 12 zu erkennen. In der Tabelle sind die jeweils drei besten Referenzlinien mit
den Verfahrensparametern und der Abweichung der Fokuslage dargestellt. Für die Werte
R2, RMSEC und sx0 wurden jeweils die Mittelwerte über die 11 Kalibrierungen gebildet. Für
d∆s ist die Summe über die Werte der 12 einzeln untersuchten Fokuspositionen gebildet.
Acht der neun Referenzlinien liegen in einem Intervall von 20 nm zu der jeweiligen Silizium
Linie. Alle neun Referenzlinien liegen bei einer höheren Wellenlänge als die Siliziumlinie.
Allerdings ist nur eine der neun Linien, die direkt nächste untersuchte Referenzlinie zu der
Siliziumlinie. Zwischen allen anderen Linienpaaren liegen weitere Eisenlinien, die eine stär-
kere Abhängigkeit von der Fokuslage aufweisen. Dies wird auch nochmal verdeutlicht an
der Abbildung 39.
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Abbildung 37: Darstellung der Schar aus 11 Kalibrierkurven des Linienpaars Si251 / Fe387,
welches eine starke Abhängigkeit von der Fokuslage zeigt (a). Sowie der Schar
aus 11 Kalibrierkurven für das Linienpaar Si251 / Fe251, welches eine geringe
Abhängigkeit von der Fokuslage zeigt (b).
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In Abbildung 39 ist die Summe der d∆s für jedes Linienpaar in Abhängigkeit der Wellenlän-
ge der jeweiligen Referenzlinie aufgetragen. Farblich codiert ist die jeweilige Siliziumlinie.
In 39(a) ist zu erkennen, dass sehr viele der Linienpaare eine sehr große Abhängigkeit von
der Fokuslage aufweisen, die summiert über die 12 Fokuspositionen teilweise 25 M.-% und
mehr ausmachen. Es ist aber auch zu sehen, dass keine deutliche Korrelation zur Wellenlänge
der Referenzlinie vorhanden ist. In Abbildung 39(b) ist der untere Abschnitt bis 5 M.-% ver-
größert dargestellt. In dieser Vergrößerung ist zu sehen, dass bei den Linienpaaren, welche
die geringste Fokuslagenabweichung aufweisen, die Referenzlinie nahe bei der Siliziumlinie
liegt.
Zu Beginn dieses Abschnitts wurde beschrieben, dass in den meisten Fällen ein positives
∆s verwendet wird. Dieses Vorgehen hat sich in den Messreihen dieses Abschnitts bestätigt.
Eine Fokussierung über der Probe führt neben der Gefahr von Luftdurchbrüchen auch zu
teilweise stark quadratischen Kalibrierkurven. Die besten Ergebnisse wurden erzielt bei ei-
ner Fokussierung in die Probe hinein. Zu einer weiteren Verbesserung der Ergebnisse führt
die richtige Auswahl der Referenzlinie. Die Messreihen haben gezeigt, dass eine fehlerhafte
Bestimmung der Fokuslage im Bereich von −0,25 mm bis 0,5 mm im Versuchsaufbau, bei
der Verwendung der richtigen Referenzlinie zu Abweichungen von weniger als 0,05 M.-%
in der Konzentrationsbestimmung führen (vgl. Tabelle 11). Übertragen auf ein System mit
einer Brennweite von 700 mm, entspricht das einer fehlerhaften Bestimmung der Fokuslage
im Bereich von −3 mm bis 6 mm. Die Genauigkeit der 3D Vermessung des Lichtschnitt-
sensors sollte bei Weitem höher sein und Genauigkeiten unter 1 mm zulassen. Trotzdem
können durch andere Abweichungen oder Bewegungen des Schrottteils größere Änderun-
gen auftreten, denen gegenüber man durch die Verwendung eines Linienpaars mit geringer
Fokuslagenabhängigkeit unempfindlich ist. Die Untersuchung einer Kompensation der Ab-
weichung durch die Fokuslage wurde hier nicht vorgenommen, da bei der Untersuchung
der Winkelabhängigkeit bereits gezeigt wurde, dass eine Verbesserung zu Lasten der Ver-
fahrensstandardabweichung geht.
5.3.3 Kombination der Winkel- und Fokuslageunabhängigkeit
Vergleicht man die Ergebnisse aus den Untersuchungen der Winkelabhängigkeit und der
Fokusabhängigkeit, zeigt sich, dass einige Linienpaare in beiden Listen der besten Kombi-
nationen enthalten sind. In Tabelle 13 werden die Ergebnisse der beiden Untersuchungen
zusammengefasst. Es ist für jeder der drei untersuchten Siliziumlinien eine Kombination dar-
gestellt, welche in den Untersuchungen unter den Paaren mit der geringsten Abhängigkeit
ist. Für alle drei Kombinationen ist eine Kalibrierung mit einem hohen Bestimmtheitsmaß
und einer geringen Verfahrensstandardabweichung möglich. In beiden Fällen, für die Win-
keluntersuchung und die Fokuslagenuntersuchung, werden hier für die Linienpaare eine
geringe Abhängigkeit erzielt. In der sechsten Spalte sind die Summen von d∆s und dα dar-
gestellt. Die Werte sind nicht normiert daher können diese Werte nicht zwischen d∆s und
dα verglichen werden. In der letzten Spalte ist die Position in der Bestenliste der jeweiligen
Messreihe angegeben.
Dass die Linienpaare, welche eine geringe Winkelabhängigkeit zeigen, ebenso eine ge-
ringe Abhängigkeit von der Fokuslage aufweisen, ist ein Hinwies, dass der Effekt, welcher
die Abhängigkeiten hervorruft, in beiden Fällen der gleiche ist. Naheliegend ist, dass die
Vergrößerung der Fläche, auf der das Plasma erzeugt wird, einen maßgeblichen Einfluss hat.
72 5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
(a)
(b)
Abbildung 38: Darstellung der Schar aus 11 Kalibrierkurven für die zwei Linienpaare (a)
Si288 / Fe300 und (b) Si390 / Fe389. In beiden Fällen handelt es sich um
das Linienpaar mit dem geringsten
∑
d∆s. Die jeweils verwendeten ∆s sind
farblich codiert.
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Tabelle 11: Parameter der einzelnen Kalibrierungen unter verschiedenen Fokuslagen für die
Linienkombination Si288 / Fe300
∆s Koeffizienten R2 RMSEC sx0 d∆s
mm Q0/1 a0 / M.-% a1 / M.-% a2 / M.-% 1 M.-% M.-% M.-%
−2 0,127 −0,140 0,903 0,238 0,998 0,077 0,075 0,073
−1 0,088 −0,010 0,858 0,243 0,977 0,209 0,205 0,041
−0,5 2,448 −0,340 1,469 1,624 0,989 0,165 0,154 0,054
−0,25 2,699 −0,544 1,621 0 0,992 0,149 0,129 0,042
0 2,839 −0,288 1,439 0 0,990 0,172 0,149 0,000
0,25 2,946 −0,078 1,392 0 0,993 0,147 0,127 0,021
0,5 2,416 −0,321 1,602 0 0,980 0,223 0,208 0,009
0,75 2,589 −0,174 1,560 0 0,990 0,166 0,144 0,051
1 3,004 −0,265 1,332 0 0,987 0,178 0,167 0,098
1,5 2,832 0,074 1,313 0 0,989 0,176 0,153 0,060
2 2,633 0,002 1,386 0 0,984 0,218 0,188 0,038
3 2,895 0,079 1,206 0 0,954 0,339 0,317 0,137
Tabelle 12: Liste mit den jeweils drei Linienpaaren, die die geringste Abhängigkeit von der
Fokuslage zeigen.
Analyte / Referenz
〈
R2
〉
〈RMSEC〉 〈sx0〉 ∑ d∆s
1 M.-% M.-% M.-%
Si 251 / Fe 251,083 0,982 0,205 0,185 1,618
Si 251 / Fe 271,902 0,987 0,178 0,158 2,012
Si 251 / Fe 263,580 0,980 0,227 0,197 2,119
Si 288 / Fe 300,095 0,986 0,183 0,165 1,044
Si 288 / Fe 304,760 0,987 0,174 0,154 1,155
Si 288 / Fe 303,739 0,986 0,174 0,156 1,864
Si 390 / Fe 393,029 0,976 0,249 0,223 0,682
Si 390 / Fe 440,475 0,973 0,263 0,235 0,736
Si 390 / Fe 407,173 0,976 0,249 0,221 0,931
Tabelle 13: Liste mit den Linienpaaren, die die geringste Abhängigkeit von Fokuslage und
Winkel zeigen.
Analyte / Mess-
〈
R2α
〉
〈RMSECα〉 〈sx0α〉 ∑ dα Pos. Tab. 10
Referenz reihe
〈
R2∆s
〉
〈RMSEC∆s〉 〈sx0∆s〉 ∑ d∆s Pos. Tab. 12
1 M.-% M.-% M.-%
Si 251 / α 0,984 0,187 0,336 0,712 1
Fe 251,083 ∆s 0,982 0,205 0,185 1,618 1
Si 288 / α 0,983 0,200 0,182 0,589 2
Fe 303,739 ∆s 0,986 0,174 0,165 1,864 2
Si 390 / α 0,975 0,244 0,225 0,235 1
Fe 440,475 ∆s 0,973 0,263 0,235 0,736 2
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Abbildung 39: Darstellung von d∆s in Abhängigkeit der Wellenlänge der Referenzlinie. Mar-
kierung der Linienkombinationen mit den geringsten Abhängigkeiten von
der Fokuslage in (b) ist der Bereich bis 5 M.-% vergrößert dargestellt und die
Wellenlängen der Siliziumlinien eingezeichnet.
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5.4 Übertragbarkeit der Ergebnisse
Die Übertragbarkeit der Ergebnisse der vorausgegangenen Kapitel muss in verschiedene Ka-
tegorien unterschieden werden. Zum einen ist die Übertragbarkeit auf andere Legierungsele-
mente und Matrixelemente, sowie andere Konzentratiosbereiche zu betrachten. Zum anderen
die Übertragbarkeit auf andere Geräte und optische Aufbauten. Die Ergebnisse der vorlie-
genden Untersuchungen haben gezeigt, dass kein Parameter der Elementlinien gefunden
wurde, der eine Korrelation zur Geometrieabhängigkeit aufweist. Einzig die Wellenlänge
liefert einen Anhaltspunkt, indem ein Linienpaar, welches nahe beieinander liegt, mit höhe-
rer Wahrscheinlichkeit eine geringe Abhängigkeit zeigt. Daher kann für die Übertragbarkeit
auf andere Analytelemente nicht ein solcher Parameter als Grundlage genommen werden,
sondern es muss ein Satz von Elementlinien und Referenzlinien getestet werden.
Alle Untersuchungen in dieser Arbeit werden mit zertifizierten Stahl-Referenzproben
durchgeführt und basieren auf einem Satz Proben, der zur Untersuchung von Silizium in
Stahl zusammengestellt wurde. Für diesen Zweck ist die Konzentrationsverteilung von Si-
lizium in den Proben gewählt. Andere Legierungselemente sind in den Proben enthalten,
allerdings sind die Konzentrationen nicht über einen definierten Bereich verteilt. Eine Un-
tersuchung der Geometrieabhängigkeit von Molybdän oder Nickel wäre zu einem gewissen
Grad möglich, da diese Elemente in einer großen Anzahl der Proben enthalten sind und
auch in entsprechenden Konzentrationen vorhanden sind. Andere Elemente bedürfen ei-
nes anderen Probensatzes und neue Messungen. Der Konzentrationsbereich für Silizium in
dem Probensatz übersteigt die üblichen Konzentrationen in Eisen und Stahl, sodass es nicht
praxisnah ist, eine Untersuchung für einen Bereich über den hier verwendeten Bereich bis
4 M.-% Silizium durchzuführen. Eine Übertragung auf andere Matrixelemente erfordert auf
jeden Fall einen anderen Probensatz, da andere Referenzlinien gewählt werden müssen.
Die Ergebnisse einer Untersuchung der Linienpaare für Molybdän ist in Abbildung 40 dar-
gestellt. In der Abbildung sind für zwei Linienpaare die Kalibrierkurven mit den Messwerten
dargestellt, die eine geringe Geometrieabhängigkeit zeigen. Die Daten für die Auswertung
wurden aus den vorhandenen Messreihen ausgewählt. Die Messungen für Winkel- und Fo-
kuslagenvariation sind dabei jeweils in einem Diagramm zusammengefasst und reduziert
auf drei Winkel und drei Fokuslagen. Die Messreihe für α = 0° und für∆s = 0 mm sind unter
den gleichen Parametern durchgeführt, stammen allerdings aus unterschiedlichen Messrei-
hen und zeigen hier die Wiederholbarkeit der Messungen. Für diese Kalibrierungen wurde
der Probensatz auf fünf Proben über den Konzentrationsbereich bis 3,5 M.-% reduziert.
In der oberen Abbildung 40(a) ist das Linienpaar Mo386 / Fe385 dargestellt, es zeigt nur
geringe Änderungen über Fokuslage und Winkel, die Referenzlinie ist hier ca. ein Nano-
meter unterhalb der Analytlinie. Die dargestellte Kalibrierkurve für die Messung bei 0° ist
annähernd deckungsgleich zu der Kalibrierkurve für die Messreihe bei 0 mm, sodass nur
die unterschiedlichen Fehlerbalken in der Abbildung zu erkennen sind. In der zweiten Ab-
bildung 40(b) sind die Änderungen etwas stärker. Für die Kalibrierung unter abweichenden
Winkeln weichen die Kalibrierkurve nach oben ab und für die Kalibrierungen unter ver-
schiedenen Fokuslagen weichen die Kalibrierkurve etwas nach unten ab. Die Wellenlänge
der verwendeten Referenzlinie aus dem zweiten Beispiel liegt hier um über 50 nm oberhalb
der Analytlinie. Die Beobachtung hier über den Abstand zwischen Analytelinie und Refe-
renzlinie bestätigen die Beobachtungen, die bei der Untersuchung von Silizium gemacht
wurde. Ein geringer Abstand ist ein Hinwies auf eine geringe Abhängigkeit aber bei wei-
tem nicht ausreichend für eine eindeutige Auswahl. Die verwendete Referenzlinie aus dem
zweiten Beispiel eignete sich ebenfalls sehr gut für die Untersuchung von Silizium.
Die Übertragbarkeit auf andere Geräte bedeutet z.B. die Verwendung unterschiedlicher
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(a)
(b)
Abbildung 40: Darstellung von Kalibrierkurven für zwei Linienpaare (a) Mo 386 / Fe 385
und (b) Mo 386 / Fe 440, unter drei verschiedenen Winkeln und drei ver-
schiedenen Fokuslagen bestimmt; Messreihe zur Winkelabhängigkeit 4b mit
Laserstrahlungsquelle a; Messreihe zur Abhängigkeit von der Fokuslage 5b
mit Laserstrahlungsquelle b
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Laserstrahlungsquellen, Spektrometer oder eines abweichenden optischen Aufbaus. Damit
ist auch die Übertragbarkeit aus dem Labor, z.B. in eine Sortieranlage, gemeint.
Die Messreihen zur Winkelabhängigkeit und zur Fokuslagenabhängigkeit wurden mit
unterschiedlichen Laserstrahlungsquellen durchgeführt. Beide Strahlungsquellen sind da-
bei diodengepumpte Quellen, die auch von den weiteren Parametern sehr ähnlich sind.
Wesentlicher Unterschied der Quellen, ist die unterschiedliche Pulsenergie, die bei der Quel-
le a 40 mJ und bei der Quelle b 23 mJ beträgt. Das Diagramm in Abbildung 40 zeigt, wie
dabei die Messungen, unabhängig von der Laserstrahlungsquelle, zusammen passen. Aller-
dings zeigt die Messreihe der Temperatur in Abhängigkeit des Winkels aus Abschnitt 5.1.5 in
Abbildung 17, dass die Verwendung unterschiedlicher Laserstrahlungsquellen auch große
Auswirkungen haben kann. Hier wurde die blitzlampengepumpte Quelle verwendet, die im
Vergleich zu den diodengepumpten Quellen ein wesentlich schlechteres M2 bei einer etwas
höheren Pulsenergie von 50 mJ aufweist. Dargestellt ist in der Abbildung, dass die bestimm-
ten Temperaturen bis zu einem Winkel von ca. 34° einer Systematik folgen die in etwa der
Vergrößerung der Fläche bei der Verkippung der Probe entspricht. Bei größeren Winkeln
steigt allerdings die ermittelte Temperatur sowie der Fehler stark an. Bei den Messungen mit
den diodengepumpten Quellen ist weder der Anstieg der Temperatur, noch der Anstieg des
Fehlers zu erkennen.
Diese Umstände lassen die Vermutung zu, dass ab dem Winkel von ca. 36° die Intensität
des Laserstrahls der blitzlampengepumpten Quelle nicht ausreichend ist, wiederholt ein
stabiles Plasma zu erzeugen. Durch die Vergrößerung der Fläche und das höhere M2 ist
die Intensität zu gering. Bei der Verwendung der diodengepumpten Quellen ist trotz der
geringeren Pulsenergie aufgrund des geringeren M2 eine größere Intensität auch noch bei
großen Winkeln vorhanden. Für die Übertragbarkeit auf andere Geräte bedeutet das, dass
eine gewisse minimale Intensität vorhanden sein muss, um auch unter Winkeleinfluss stabile
Plasmen zu erzeugen.
Bei der Verwendung anderer Spektrometer kann in erster Linie die Linienauswahl zu
Problemen führen. Die Übertragung auf andere Echelle Systeme sollte dabei kein Problem
darstellen. Soll hingegen ein Photomultiplier-Spektrometer verwendet werden, bei dem die
Kanäle durch einzelne Photomultiplier dargestellt werden, kann es zu Problemen führen,
wenn ein Referenzkanal sehr nahe am Analysekanal platziert werden soll. Die Verwendung
von CCD-Systemen hingegen sollte ebenfalls keinerlei Probleme bereiten, sofern die Auflö-
sung hoch genug ist, die einzelnen Elementlinien zu trennen.
Auf die Verwendung eines Scanners, um den Laserstrahl in einem Messfeld abzulen-
ken, wurde in dem Versuchsaufbau absichtlich verzichtet. Das hat den Hintergrund, dass
Versuche gezeigt haben, dass die Scannerspiegel einen winkelabhängigen Einfluss auf die
Reflektionen des Plasmalichts haben. Dieser Einfluss wurde allerdings noch nicht weiter
spezifiziert für die zur Verfügung stehenden Systeme. Günstig wäre in diesem Fall ebenfalls
ein geringer Abstand zwischen Analytlinie und Referenzlinie, da diese dann dem gleichen
winkelabhängigen Einfluss unterliegen. Die Untersuchung dieses Einflusses ist nicht Teil
dieser Arbeit und wurde daher ausgeklammert.
Ein weiterer großer Einfluss, der in dem Versuchsaufbau nicht berücksichtigt wurde ist,
dass in einer Sortieranlage Laserstrahlungsquellen verwendet werden, die mit speziellen
Pulszügen arbeiten. Diese bestehen aus einem reinigendem Anteil und einem Doppelpuls
zur Analyse. Dieser Aspekt wurde in dem Versuchsaufbau ebenfalls nicht berücksichtigt.
Wird ein Reinigungspuls verwendet kommt es zu einer Kraterbildung und damit zu einer
Abweichung von der ebenen Fläche, auf denen in dem verwendeten Versuchsaufbau Mes-
sungen durchgeführt wurden. Kein Einfluss ist zu erwarten, wenn mit einem Reinigungspuls
gleichmäßig die Oberfläche abgetragen und dann mit dem Doppelpuls in der Mitte in einem
großen Krater mit flachem Boden eine Messung durchgeführt wird. Die Oberfläche, die nach
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der Reinigung durch den Reinigungspuls zurückbleibt, ist dann im besten Fall wiederum
planparallel zur Oberfläche des Materials und die Messung mit dem Doppelpuls erfolgt le-
diglich etwas tiefer. Für diesen idealisierten Fall wäre eine Übertragbarkeit möglich. Sollte der
Reinigungspuls allerdings einen zu kleinen Krater erzeugen oder eine Oberfläche erzeugen,
die willkürliche Winkel erzeugt, wird eine Übertragbarkeit der Ergebnisse schwierig.
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6 Zusammenfassung
Die derzeit verwendeten Verfahren zur Sortierung unterschiedlicher Rohstoffe weisen er-
hebliche Nachteile auf, die heute die Möglichkeiten zum Recycling einschränken. Für die
Funkenspektroskopie besteht die Notwendigkeit einer leitfähigen Probe und der Abstand
zwischen Probe und Funkenquelle kann nicht groß sein. Röntgenbasierte Systeme sind nicht
materialspezifisch genug um Legierungselemente, die nur zu geringen Anteilen enthalten
sind, zu unterscheiden. Neutronenstrahlverfahren sind aufgrund der schlechten Fokussier-
barkeit nur schwer für ein Sortierverfahren einsetzbar. Eine Lösung ist eine Sortieranlage
mit einem LIBS Sensor, mit der es möglich ist, einzelne Aluminium-Legierungsklassen in
Fraktionen zu trennen.
Das Ziel dieser Arbeit ist dabei die Verbesserung dieses LIBS Sensors durch die Berücksich-
tigung der zufälligen Geometrie der Messobjekte auf einem Förderband. Bisherige Arbeiten,
die eine Geometrieabhängigkeit berücksichtigen, zeigen lediglich auf, dass Messungen un-
ter Einfallswinkeln größer 0° eine starke Reduzierung des Messsignals zur Folge haben oder
aber auch unter bestimmten Winkeln einzelne Elementlinien eine erhöhte Intensität zeigen.
In dieser Arbeit erfolgt erstmals eine systematische Betrachtung der geometrischen Einflüsse,
wie dem Winkel und der Fokuslage, für den Einsatz in einer Sortieranlage.
Der Versuchsaufbau, welcher in dieser Arbeit Anwendung findet, bietet die Möglichkeit
die Fokuslage und den Winkel, unter dem der Laserstrahl auf die Probe trifft, zu variie-
ren, ohne dass eine neue Kalibrierung notwendig ist. Außerdem wurde gezeigt, dass eine
Polarisationsabhängigkeit nur bei polierten Proben vorliegt, sodass zur Untersuchung der
Winkelabhängigkeit, die Probe nur in einer Achse verkippt werden muss.
Im ersten Schritt der Untersuchung zur Winkelabhängigkeit wurden die Plasmaparameter
Elektronentempertaur und Elektronendichte unter Winkeleinfluss bestimmt. Diese Untersu-
chungen zeigen eine starke Abhängigkeit der Plasmen vom Einfallswinkel. Alle Messungen
haben gezeigt, dass bei senkrechtem Einfall die höchste Temperatur bzw. Elektronendichte
erzielt wird. Mit steigendem Winkel verringert sich die Temperatur. Bis zu einem Winkel von
ca. 30° korreliert dabei der Temperaturverlauf mit der Vergrößerung der Fläche, die durch
die Verkippung entsteht. Bei größeren Winkeln fällt die Temperatur allerdings langsamer
oder die Bestimmung wird ungenauer. Mit der verwendeten diodengepumpten Laserstrah-
lungsquelle werden Temperaturen zwischen 10,5 kK unter 60° und 12 kK für den senkrechten
Einfall erreicht. Für die Elektronendichte verhält es sich ähnlich, auch sie fällt mit steigen-
dem Winkel. Ab 30° ist hier kein weiteres Abfallen der Elektronendichte festzustellen. Die
ermittelten Werte für die Elektronendichte liegen bei 1,2× 1016 cm−3 bis 1,6× 1016 cm−3 für
60° bzw. 0°.
Im zweiten Schritt wurde für Linienpaare aus Analyse- und Referenzlinie die durch den
Einfallswinkel entstehende Abweichung bestimmt und durch einen Parameter dα quantifi-
ziert. dα beschreibt die Abweichung zwischen zwei Analysekurven in M.-%. Diese Abwei-
chung stellte sich bei einigen Linienpaaren als systematisch heraus, sodass versucht wurde,
den Winkel in der Kalibrierfunktion linear zu berücksichtigen. Das Ergebnis des Versuchs
ist, dass die Winkelabhängigkeit von im Mittel 0,62 M.-% auf 0,11 M.-% reduziert werden
konnte. Allerdings geschieht diese Verbesserung zu Lasten der Verfahrensstandardabwei-
chung, die im Gegenzug von 0,26 M.-% auf 0,45 M.-% anstieg. Dieser Ansatz wurde nicht
weiter verfolgt.
Im dritten Schritt wurden für drei verschiedene Siliziumelementlinien und 97 Eisenre-
ferenzlinien Kalibrierungen erzeugt und die Abhängigkeit vom Winkel bewertet. Einige
Linienpaare zeigen eine kleine Winkelabhängigkeit. Das bedeutet, dass der ermittelte Wert
für dα für das Linienpaar kleiner ist als die statistischen Fehler der Kalibrierung. Beispiels-
weise hat das Linienpaar Si390 / Fe440 eine Verfahrensstandardabweichung von 0,225 M.-%
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und eine Winkelabhängigkeit von 〈dα〉 = 0,021 M.-%, während andere Linienpaare weit über
〈dα〉 = 1 M.-% liegen.
Zur Untersuchung, unter welchen Umständen ein Linienpaar eine geringe Winkelabhän-
gigkeit zeigt, wurden Korrelationen zwischen
∑
dα und verschiedenen Linienparametern
berechnet. Die beste Korrelation zeigt sich dabei zwischen
∑
dα und der Wellenlänge der
Referenzlinie mit % = 0,4, was allerdings keiner guten Korrelation entspricht. Als vorteilhaft
hat sich aber herausgestellt, wenn die Referenzlinie im Bereich der Wellenlänge der Ana-
lytlinie liegt und dabei tendenziell oberhalb der Wellenlänge der Analytlinie. Zwischen der
Referenzlinie und der Analytlinie, welche die geringste Abhängigkeit vom Winkel zeigte,
sind allerdings auch noch sehr viel weniger geeignete Referenzlinien zu finden.
Der zweite untersuchte Aspekt zur Geometrieabhängigkeit betrifft die Fokuslage ∆s. Hier
wurden ebenfalls zunächst die Plasmaparameter bestimmt und im Anschluss einzelne Ka-
librierungen bewertet. Die Fokuslage wurde von −2 mm bis 3 mm verstellt. Übertragen auf
700 mm Brennweite, bei gleicher Apertur, entspricht das dem Bereich von ca. ∆s =−25 mm
bis 40 mm.
Da in diesen Untersuchungen mit einer geringeren Pulsenergie von 23 mJ gearbeitet wur-
de, sind kleinere Temperaturen im Bereich von 11,5 kK bei ∆s = 0 mm und ca. 10 kK
bei ∆s = 3 mm die Folge. Die Bestimmung der Elektronendichte ergab 4× 1016 cm−3 bis
6× 1016 cm−3. Für die Elektronendichte wurde im Rahmen der Standardabweichung keine
Verringerung bei der Fokussierung in die Probe hinein festgestellt. Wie bei der Untersu-
chung der Winkelabhängigkeit, hat sich auch bei der Untersuchung der Fokuslagen gezeigt,
dass einige Linienpaare nur sehr schwach von der Fokuslage abhängig sind, während an-
dere starke Abweichungen zeigen. Auch hier hat zum Beispiel das Linienpaar Si390 / Fe440
bei einer Verfahrensstandardabweichung mit 0,235 M.-% eine geringe Abhängigkeit von der
Fokuslage von d∆s = 0,067 M.-% und ist damit weitgehend unabhängig vom Fokus.
Es wurden für alle untersuchten Siliziumlinien Referenzlinien ermittelt, die sowohl von
der Fokuslage als auch vom Einfallswinkel weitgehend unabhängig sind. Da im Rahmen
dieser Arbeit kein generell gültiger Parameter für die Abhängigkeit der Werte von Winkel
und Fokuslage gefunden werden konnte, ist es weiterhin notwendig einige Messreihen unter
Winkeleinfluss durchzuführen. Zur Vorauswahl kann allerdings der Hinweis auf die Nähe
der Analyte- zur Referenzlinie verwendet werden.
Die Versuche haben gezeigt, dass ein nicht unwesentlicher systematischer Fehler auftreten
kann, sollte der Winkel, unter dem eine Probe gemessen wird, nicht berücksichtigt werden.
Ebenfalls kann es zu großen Abweichungen kommen, wenn die Fokuslage aus diversen
Gründen nicht genau an der Fokusposition liegt, für die die Kalibrierung vorgenommen
wurde. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass in erster Linie durch eine geeignete Auswahl
der Referenzlinien, nahezu eine Unabhängigkeit vom Winkel der Messung erreicht werden
kann. Ebenso wurde gezeigt, dass die Genauigkeit, mit der die Fokuslage eingestellt werden
muss bei einer geeigneten Auswahl der Referenzlinie einer Toleranz von ∆s =−0,25 mm
bis 0,5 mm unterliegt. Entsprechend ∆s =−3 mm bis 6 mm für Fokuslängen von 700 mm.
Beide Erkenntnisse können ein Messsystem wesentlich robuster gegenüber Fehlmessungen
in der Objekterkennung und Ungenauigkeiten in der geometrischen Kalibrierung eines 3D-
Messsystems zum Scanner machen.
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7 Ausblick
Um die Erkenntnisse in einer Sortieranlage umzusetzen, sind jedoch einige Punkte noch
zu validieren. Zunächst sollten Messungen mit Laserstrahlungsquellen entsprechend höhe-
rer Pulsenergie, mit Doppelpulsen und mit größeren Fokuslängen durchgeführt werden.
Im besten Fall wäre hier zu erwarten, dass Doppelpulse zu einem besseren Signal-Rausch-
Verhältnis führen und die Fokuslänge keinen weiteren Einfluss hat. Negativ könnte sich
die Fokuslänge so auswirken, dass ein anderer Bereich im Plasma beobachtet wird und an-
dere Referenzlinien eine geringe Geometrieabhängigkeit zeigen. In einem weiteren Schritt
sollte ein Scanner eingesetzt werden. Zu diesem Schritt sollte zunächst validiert werden,
in wieweit eine Wellenlängenabhängigkeit der Scannerspiegel vorhanden ist bzw. wie die-
se zu berücksichtigen ist. Als letzten Schritt zur Umsetzung in eine Sortieranlage ist die
Einführung des Reinigungspulses sinnvoll. Hierfür sollte zunächst untersucht werden, wie
sichergestellt werden kann, dass der Doppelpuls ein Plasma erzeugt, welches nur noch in-
nerhalb des zuvor gereinigten Bereiches liegt. So kann sichergestellt werden, dass eindeutig
Material, welches unter der Deckschicht liegt, analysiert wird. Anschließend kann dann der
Reinigungspuls so eingestellt werden, dass auf dem Boden des Kraters eine reproduzierbare
Fläche entsteht, auf der dann eine Analyse durchgeführt werden kann, bei der die Winkel-
und Fokuslagenabhängigkeit untersucht wird.
Abgesehen von der Übertragung der Ergebnisse in eine Sortieranlage, sind auch einige
Untersuchungen im Labormaßstab von Interesse, insbesondere Aspekte der Übertragung auf
andere Matrixelemente. Dabei spielt in erster Linie Aluminium eine Rolle, da hier größere
Herausforderungen zu erwarten sind, aufgrund der geringen Zahl an vorhandenen Refe-
renzlinien. Möglicherweise muss hier der Ansatz aus Abschnitt 5.2.2 weiterverfolgt werden
und die Analysekurven um einen Parameter des Winkels erweitert werden.
Neben diesen Betrachtungen ist es, wissenschaftlich gesehen, nicht zufriedenstellend, dass
kein eindeutiger Anhaltspunkt gefunden werden konnte, anhand dessen eine Geometrieab-
hängigkeit abgelesen werden kann. An dieser Stelle sollten weitere Linienparameter, sowie
Kombination von Parametern untersucht werden. Ein weiterer Aspekt ist, dass in der Mess-
datenverarbeitung in dieser Arbeit immer ein Kompromiss zur Bestimmung der Intensität
einer Elementlinie gemacht wird. Die Integration einer Elementlinie wird durch die Summie-
rung eines Abschnittes im Spektrum und dem Abzug eines definierten Untergrundbereichs
gemacht. Möglicherweise ist die fehlende Korrelation diesem Kompromiss geschuldet. Ei-
ne Optimierung der Wahl der Integrationsgrenzen zur Bestimmung der Intensität ist ein
weiterer Ansatz, um auch eine Verbesserung der Verfahrensparameter zu erreichen. Aus
rein wissenschaftlichen Gesichtspunkten ist zu überlegen, ob ein binärer Probensatz, also
ein Probensatz der nur das Matrix- und das Analyseelement enthält, für weitere Untersu-
chungen herangezogen werden sollte. Dies hätte den Vorteil, dass Elementlinien anderer
Legierungselemente nicht eine mögliche Korrelation beeinflussen.
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Tabelle 14: Physikalische Konstanten
Symbol Größe Wert SI-Einheit
c0 Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum
2,997 924 58 × 108 ms−1
e Elementarladung 1,602 176 53(14) × 10−19 A s
h Plancksches Wirkungs-
quantum
6,626 069 3(11) × 10−34 J s
kB Boltzmann Konstante 1,380 648 8(13) × 10−23 JK−1
me Elektronenmasse 9,109 382 6(16) × 10−31 kg
ε0 elektrische Feldkonstante 8,854 187 817 62 . . . × 10−12 Fm−1
pi Kreiszahl 3,141 5 . . . 1
Tabelle 15: Formelzeichen
Symbol Größe SI-Einheit
a0 Offset der Analysefunktion M.-%
a1 Steigung der Analysefunktion M.-%
a2 Quadratische Steigung der Analysefunktion M.-%
Aji, Anm Einsteinkoeffizient für den Übergang von j→ i bzw. n
→m
s−1
c Konzentration M.-%
ci Konzentration eines Elements der Probe i M.-%
c∆s,i berechnete Konzentration für Probe i bestimmt unter
Fokusabweichung ∆s
M.-%
cα,i berechnete Konzentration für Probe i bestimmt unter
Winkel α
M.-%
〈c〉 Mittlere Konzentration M.-%
c(a) Analysefunktion für das Element a 1
c(Q) Analysefunktion für ein Linienverhältnis Q 1
d∆s Parameter zur Bewertung der Abweichung zwischen
zwei Analysekurven welche unter abweichender Fo-
kuslage ∆s bestimmt wurden
M.-%
dα Parameter zur Bewertung der Abweichung zwischen
zwei Analysekurven welche unter abweichenden Win-
kel α bestimmt wurden
M.-%
Ei Energie des unteren Energieniveaus i eV
Ej, En Energie des oberen Energieniveaus j eV
E(s,z)i Energie des unteren Energieniveaus i einer Spezies s
und einer Ladungszahl z
eV
E(s,z)j Energie des oberen Energieniveaus j einer Spezies s
und einer Ladungszahl z
eV
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Tabelle 15: Formelzeichen (Fortsetzung)
Symbol Größe SI-Einheit
f Freiheitsgrade der Analysefunktion 1
gj, gn statistische Gewicht des oberen Zustandes j bzw. n 1
Ia Intensität der Analytlinie a 1
Ir Intensität der Referenzlinie r 1
Iji, Inm gemessene Intensität einer Spektrallinie mit dem Über-
gang j→ i bzw. n→m
1
i Index für untere Energieniveau bei spontaner Emission 1
i Index für die Proben bei der Bestimmung der Varfah-
rensparameter
1
i Index für die Stützstellen bei der Bestimmung der d∆s
und dα
1
i, m Index für unteres Energieniveau bei spontaner Emissi-
on
1
j, n Index für oberes Energieniveau bei spontaner Emission 1
m Teilchenmasse kg
ne Elektronendichte m−3
n(s,z)j Teilchenzahldichte der Spezies s und der Ladung z im
oberen Anregungszustand j
m−3
n(s,z) Teilchenzahldichte der Spezies s und der Ladung z m−3
N Anzahl der Stützstellen zur Berechnung von ds und dα 1
N Anzahl der verwendeten Proben 1
ND Anzahl der Teilchen in einer Debye-Kugel 1
P(s,z)ji die Emissionsleistung der Elementlinie W
Q Linienverhältnis zweier Elementlinien 1
Q0 Übergang von linear zu quadratischem Anteil der Ana-
lysefunktion
1
Qa,r Linienverhältnis der Analyselinie a und der Referenzli-
nie r
1
Qi Linienverhältnis zweier Elementlinien einer Probe i 1
rD Debyeradius m
s Index für die Spezies 1
sx,0 Verfahrensstandardabweichung M.-%
t Integrationszeit s
T Elektronentemperatur K
TFeIe Elektronentemperatur bestimmt mit Emissionslinien
von Atomen
K
TFeIIe Elektronentemperatur bestimmt mit Emissionslinien
von Ionen
K
Vx,0 Verfahrensvariationskoeffizient %
V Volumen m3
w Starkverbreiterungsparameter m−2
z Index für die Ladungszahl 1
Z(s,z)(T) Zustandssumme der Spezies a mit Ladungszahl z als
Funktion der Temperatur T
1
84 A Physikalische Konstanten und Formelzeichen
Tabelle 15: Formelzeichen (Fortsetzung)
Symbol Größe SI-Einheit
α, αL Winkel zwischen Probenoberfläche und optischer Ach-
se
°
∆E Energiedifferenz eV
∆s Abstand zwischen Strahltaille und Probenoberfläche m
∆λD Dopplerverbreiterung m
∆λGera¨t Geräteverbreiterung m
∆λStark Starkverbreiterung m
ε(s,z)ji Emissionskoeffizient für den Übergang von j nach i ei-
ner Spezies s und einer Ladungszahl z
Wsr−1 m−3
λ Wellenlänge der Elementlinie m
λ(s,z)ji Zentralwellenlänge der emittierten Spektrallinie der
Spezies s mit der Ladungszahl z für den Übergang von
j nach i
m
% Korrelationskoeffizient 1
Ω Raumwinkel sr
85
B Abkürzungen
LIBS Laser-induced Breakdown Spectroscopy
LTE lokales thermodynamisches Gleichgewicht
CO2 Kohlenstoffdioxid
SD-OES spark-discharge optical emission spectroscopy
RFA Röntgenfluoreszenzanalyse
Si Silizium
Fe Eisen
RMSE Root-Mean-Square Error
rRMSE relative Root-Mean-Square Error
RMSEC Root-Mean-Square Error of Calibration
RMSEP Root-Mean-Square Error of Prediction
MCP micro-channel plate
CCD charge-coupled device
ZRM zertifiziertes Referenzmaterial
ICCD intensified charge-coupled device
ND Neutraldichte
NIST National Institute of Standards and Technology
a.u. arbitrary unit
PGNAA Neutronenaktivierungsverfahren
XRT Röntgentransmissionsverfahren
ILT Fraunhofer-Institut für Lasertechnik
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Tabelle 20: Liste der durchgeführten Messreihen
Be
ze
ic
hn
un
g
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ah
lu
ng
sq
ue
lle
1
A
kk
um
ul
ie
rt
e
Pu
ls
e
A
nz
ah
ld
er
Pr
ob
en
Pr
ob
en
sa
tz
Po
la
ri
sa
ti
on
2
Pr
ob
en
vo
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er
ei
tu
ng
3
α ∆s G
at
e
Ve
rz
ög
er
un
g
In
te
gr
at
io
ns
ze
it
Ve
rs
tä
rk
un
g
K
ap
it
el
1 1 s/p g/p ° mm µs µs 1
1a DP a 1 1 NL075 p p 6:6:604 0 1 2 2000 5.1.4
1b DP a 1 1 NL075 s p 6:6:604 0 1 2 2000 5.1.4
1c DP a 1 1 NL075 p g 0; 6; 12;
30; 60
0 1 2 2000 5.1.4
1d DP a 1 1 NL075 s g 0; 6; 12;
30; 60
0 1 2 2000 5.1.4
2a BL 20 1 NL075 s g 0:2:604 0 1 2 2000 5.1.2,
5.1.3,
5.1.5
3a DP a 20 5 5 s g 6:6:604 0 1,3 1,5 1500 5.1.5,
5.1.6,
5.1.7
4a DP a 20 40 alle s g 0:30:604 0 1,15 2 1900 5.2
4b DP a 20 10 6 s g 0:6:604 0 1,15 2 1900 5.2
5a DP b 20 40 alle s g 0 -0,5; 0;
0,5; 1
1,15 2 1900 5.3
5b DP b 20 10 6 s g 0 -2; -0,25;
0,25; 0,75;
1,5; 2; 3
1,15 2 1900 5.3
1 DP a: Diodengepumpte Strahlungsquelle mit 40 mJ; DP b: Diodengepumpte Strahlungs-
quelle mit 23 mJ; BP: blitzlampengepumpte Strahlungsquelle
2 s: senkrecht polarisierter Einfall; p: parallel polarisierter Einfall;
3 g: Geschliffen; p:Poliert
4 Schreibweise: Startwert:Schrittweite:Endwert
5 NL021; NL048; NL075; NL089; NL092
6 NL021; NL049; NL054; NL069; NL080; NL083; NL090; NL092; NL094; NL095
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F Liste der Verwendeten Geräte
Tabelle 21: Liste der Verwendeten Geräte
Typ Bezeichnung Hersteller Kurzbez.
Laserstrahlquellen Ultra CFR Quantel Laser BP
Titan AC50MM IB Laser DP a
Power Peak IR Compact IB Laser DB b
Spektrometer ESA 3000 LLA GmbH
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